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Methode zur Darstellung von wasserfreien Chloriden 
der seltenen Erdmetalle. 
Von 


O. PETTERSSON. 


Mit einer Figur im Text 


Seit einigen Jahren bin ich im Verein mit mehreren Assistenten 
und Laboranten an dem Laboratorium unserer Hochschule mit Unter- 
suchungen iiber die seltenen Erdmetalle beschiftigt gewesen. Die 
leitende Idee bei dieser Arbeit war folgende: 

Die allgemeine Erfahrung auf diesem Gebiet hat zur Geniige 
gezeigt, dafs man durch rein chemische Reaktionen, welche in 
wisseriger Lésung stattfinden, auch mit unendlicher Miihe durch 
systematisch ausgefiihrte Fraktionierungen keine absolute, sondern 
nur mehr oder weniger approximative Trennungen bewirkt, wobei 
das brauchbare Material unter den Hiinden des Experimentators 
allmahlich schwindet, weil das meiste sich bei dem Fraktionieren in 
den sogenannten mittleren, d.h. unreinen Fraktionen ansammelt, 
wihrend das sogenannte reinste Material der extremen Fraktionen, 
welches einzig und allein fiir das Studium der Eigenschaften der 
seltenen Elemente und ihrer Verbindungen benutzt werden kann, 
sich auf minimale Gewichtsmengen reduziert, welche schliefslich zu 
den Konstantbestimmungen angewandt werden miissen, ohne die von 
der Wissenschaft sonst geforderte Qualifikation, nimlich das Kriterium 
vélliger Reinheit zu besitzen. Nach meinem Erachten hat man auf 
diesem Gebiete bisher zu wenig die Tragweite von rein physikalischen 
Methoden und Operationen, wie z. B. Destillation, Elektrolyse u. s. w., 
gepriift, welche mit wasserfreiem Material, wenn méglich mit 
den Elementen selbst, ausgefiihrt werden kénnen. 

Der erste Zweck unserer Arbeit war deshalb, eine Methode 
zu finden zur bequemen Darstellung von wasserfreien Chloriden aus 
dem Rohmaterial der seltenen Erden und zur Fraktionierung der- 
selben durch Destillation. In zweiter Linie sollte dann der Versuch 
gemacht werden, aus diesen Chloriden die metallischen Elemente auszu- 
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scheiden und durch die Verschiedenheit ihrer physikalischen Eigen- 
schaften zu trennen. Es lafst sich nimlich mit grofser Wahrschein- 
lichkeit voraussehen, dafs von der grofsen Anzahl von verschiedenen 
Metallen, welche in diesen Erden vorhanden sind, gewisse Elemente 
ein grofseres Atomvolum, mehr ausgepriigte positive Natur, leichtere 
Schmelzbarkeit und gréfsere Fliichtigkeit besitzen miissen als die 
iibrigen, und es ist daher wahrscheinlich, dafs, wenn einmal eine 
wirklich praktische Methode zur Darstellung hinreichender Mengen 
von Metallen aus den seltenen Oxyden oder Chloriden vorliegt, die 
Trennung der Komponenten dieses Kollektivelementes ganz andere 
Aussichten haben wird, als jetzt. 

Ich beschriinke mich in dieser Mitteilung darauf, die Methode 
zu beschreiben, welche ich zu der Darstellung und Destillation von 
Chloriden aus dem seltenen Erdmaterial ausgearbeitet habe, und 
einige von den damit erhaltenen Resultaten vorliufig mitzuteilen. 
Gern hatte ich damit eine Zeit gewartet, allein die rege Arbeit, 
welche in letzter Zeit in anderen Laboratorien diesem Gegenstande 
zugewandt wird, macht es zur Pflicht, eine Arbeitsmethode, welche 
volistiindig ausgearbeitet ist und sich als leistungsfaihig erwiesen hat, 
bekannt zu machen. 

Unser Material an seltenen Erden stammt aus Xenotim von dem 
nunmehr erschépften Fundort bei Naresté und aus Monacit von Arendal. 

Aus diesen Phosphaten haben wir auf Wegen, welche hier 
unerwihnt bleiben mégen, ein Kollektivoxyd, der Gadolinitgruppe 


angehérend, von dem Atomgewicht 


ul 
R = 105.9 


bereitet (aus Xenotim) und ein anderes Oxyd, dem Ceritmetalle an- 
gehérig, aus dem Monacit erhalten, woraus nach Mosanpers Methode 
das Ceroxyd méglichst entfernt wurde. Reines Cerbioxyd von CLEVES 
Bereitung stand auch zu meiner Verfiigung. 

Aufserdem habe ich die Methode gepriift auf ein approximativ 


gereinigtes Yttriumoxyd von dem Atomgewicht 


Ill 
R = 90.8 (Nivsons Bestimmung.) 


welches ich von einer friiheren gemeinsamen Arbeit mit Niuson iibrig 
hatte, und auf ein holmiumreiches Oxyd von 
R = 165.1, 
welches Professor CLeve mir giitigst uberliefs. 
Da es mir in allen Fillen gelang, aus so verschiedenartigen 
Oxyden wasserfreie Chloride von neutraler Zusammensetzung dar- 
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zustellen, glaube ich, die folgende Methode als eine generelle au! 
dem Gebiet der seltenen Erden bezeichnen zu kénnen. 

Das Verfahren besteht darin, Oxyde der seltenen Erdmetalle 
in einer Kohlenréhre durch trocknes Chlorwasserstotfgas zu zerlewen 

Das Chlorwasserstoffgas wird nach der zuerst von Davy an 
gegebenen Methode durch Einwirkung von konzentrierter reine: 
Schwefelsiure auf ein Stiick Salmiak in einem Gasentwickelunes. 
apparat (von NorBiap) dargestellt. Nitson und ich haben vielfach 
diesen Apparat benutzt, um durch Einwirkung von trockener Saly 
siiure auf Metalle, wie Be, In, Al, G, Fe, Chloride darzustellen. Das 
trockene Chlorwasserstoffgas wird durch eine Réhre yon Berlines 
Porzellan geleitet, worin eine Quantitét von 6 bis 8 g gegliihtem 
Oxyd in einer Réhre von Kohle bis zum Weilsgliihen in dem be- 
kannten Scuidéstneschen Gebliiseofen erhitzt wird, siehe Fie. 1. Da 
solch eine Operation 6 bis 8 Stunden dauert, habe ich es zweck- 
miifsig gefunden, die ScuLOstnasche Kompressionspumpe durch ein 
sehr grofses Wassertrommelgebliise von MurNEKE zu ersetzen. Das 
Erhitzen der Porzellanréhre mufs natiirlich dAufserst  vorsichtig 
geleitet werden. Roéhre und Ofen miissen vorgewiirmt sein, ehe das 
Geblaisefeuer benutzt wird. Etwa 25°/o der Porzellanrohren lassen 
sich (wenn aufserordentlich vorsichtig vorgewirmt) zu einem zweiten 
Versuch anwenden. 

Die Kohlenréhre wird durch Ausbohren an der Drehbank (mit 
Stahlbohrer) aus dicken massiven Kohlenstiben der elektrischen 
Bogenlichtlampen erhalten. Die Réhre besteht aus zwei Stiicken, 
so geformt, wie die Figur 2 zeigt. Das vordere Stiick mufs gewéhnlich 
zerschlagen werden, um das sublimierte Chlorid zu erhalten; das 
hintere Stiick kann wiederholt gebraucht werden, obgleich es natiirlich 
bei jeder Operation an Gewicht verliert. Da volle Weifsgliihhitze 
anzuwenden ist, bleibt der Kohlencylinder an der etwas geflossenen 
Glasur der Porzellanréhre haften, wenn man nicht den folgenden 
Kunstgriff benutzt: 

Man bindet an einigen Stellen einen diinnen baumwollenen Faden 
einfach um den Kohlencylinder, bevor man ihn in die Porzellanréhre 
einschiebt. Der kleine Kohlenrest. von dem Faden, welcher bei dem 
Erhitzen entsteht, verhindert das Anliegen der Kohlenréhre, so dafs 
sie nach beendigtem Versuch leicht durch einen Stofs mit einem 
mmassiven eisernen Stab herauszubringen ist. 

Die entweichenden Gase werden iiber Wasser in einem Nitro- 
meter von Lune, welcher 500 ccm fafst, aufgesammelt, gemessen und 

1* 
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eventuell analysiert. Die Reaktion zwischen Oxyd, Chlorwasserstoff 
und Kohle fangt erst bei lebhafter Rotglut an. Man kann deshalb 


a mnt a 
S: 
mei 
ry. wp} 
A | 


14 














gaging 


oe 
= > 





p> Sg) Corp ED OID ED KEE TE cee 












































Fig. 























| === 


— ‘ 
pf 
r 























i) HOU BM Me 
tl <- | iy ’ | i i 
me oes ifae te pes 














re | 
iy 


ipl! 


ee 





















alie Feuchtigkeit und Luft durch trockenen Chlorwasserstoff aus der 
Kohle und dem Oxyd bei hoher Temperatur austreiben, so dafs der 
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Chlorwasserstoff ohne Rest vom Wasser absorbiert wird. Steiger' 
man dann die Temperatur, so wird der Chlorwasserstoff vollstandig 
zersetzt, und ein Gemisch von Wasserstoff und Kohlenoxyd sammelt 
sich in dem Nitrometer, wihrend die Chloride in dem vorderen 
Teil der Kohlenréhre sich absetzen. 

Die Reaktion verliuft so, als wenn sich der Chlorwasserstofl 
dissoziiert und das entstandene Chlorgas mit Kohle und Metalloxyd 
fliichtiges Chlorid und Kohlenoxyd gebildet hitte (die bekannte 
OrrsteDsche Reaktion) 

R,0, + 6HCI + 3C = 2RCI, + 300 + 3H, 

Soviel ist gewifs, dafs die Reduktion der Oxyde durch die 
Kohle und nicht durch den Chlorwasserstoff allein bewirkt wird 
Denn als ich 2.554 g Erde aus Xenotim in einem Platineylinder 
im HCl-Strome zur Weifsglut erhitzte, erhielt ich nur etwa | cem 
Gas, und das Oxyd hatte sich nur insofern verindert, dafs es die 
gelbliche Farbe verloren (durch Reduktion des fiirbenden Terbin- 
oxydes) und eine weifse Farbe mit einem schwachen Stich ins 
rosenrote (von Er,O,) angenommen hatte. Es ist jedoch auffallend, 
dafs das Oxyd gar nicht innig mit Kohle vermengt sein mufs, sondern 
dafs der Kohlenstoff der Réhrenwand, worauf die gliihende Erde 
liegt, reduzierend einwirkt, und zwar in dem Grade, dals bei Weils- 
glut kein Chlorwasserstofigas unzersetzt durch die Réhre passiert. 
Die Gasentwicklung ist dufserst regelmifsig, im Anfang etwa 500 ccm 
in 7 bis 8 Minuten, spiter langsamer und da das Oxyd vorher ge- 
wogen ist und die Gasmenge in dem Nitrometer gemessen wird, ist 
es méglich, den Versuch vollkommen quantitativ auszufiihren und zu 
jeder beliebigen Zeit das Fortschreiten der Umsetzung zu beurteilen. 

Ich habe eine Methode zur gasometrischen Analyse dieser Gase 
hauptsichlich nach dem Muster der FrankLanpschen Wasseranalyse 
angewandt, welche durch Fig. 3. der Zeichnung verdeutlicht wird. 

Das Nitrometer wird durch die bekannte FRANKLANDsche 
Anordnung luftdicht mit einer gliihend gehaltenen Verbrennungsréhre 
mit Kupferoxyd verbunden, welche andererseits mit einer Sprengel- 
pumpe kommuniziert. Mit Hilfe der Quecksilberpumpe wird zuerst 
die Verbrennungsréhre (welche eng und dickwandig sein mufs) luftieer 
gemacht. Dann wird der Hahn 6 geschlossen und a gedéffnet, 
wodurch ein Teil der Gase aus dem Nitrometer in das Verbrennungs- 
rohr eintritt und dort der Einwirkung des gliihenden Kupferoxyds 
wihrend einiger Minuten ausgesetzt wird. Der Hahn a wird 
dabei verschlossen gehalten. Nachher 6ffnet man 6 und ,,sprengelt* 
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die Gase aus der Verbrennungsréhre hiniiber in das Mefsrohr 
(siehe Fig. 3.), wo das Volumen bestimmt und die Kohlensiure in 
liblicher Weise absorbiert wird. Die Verbrennung der Gase geschieht 
gleich beim Eintritt in das Rohr schon durch die erste Schicht des 
Kupferoxyds, welches dadurch zu Metall reduziert wird. Der iibrige 
Teil des Oxydes in der Verbrennungsréhre ist ganz unverindert. 
Die evakuierte Verbrennungsréhre wird so deformiert, dafs sie sich 
nicht zum zweitenmal anwenden lafst. 

Das Volum der Gase wird in gewissen Fillen gréfser 
gefunden, als der Umsetzungsformel entspricht. So ist es immer der 
Fall beim Ausgliihen im HCl-Strom von Xenotimerden. Die Gas- 
analyse hat gezeigt, dafs neben den brennbaren Gasen (H, und CO) 
eine gewisse Menge von nicht brennbarem Gas vorhanden ist. 
Am Ende der Operation tritt eine Dissoziation des HCI ein, welches 
sich dadurch ankiindigt, dafs das Quecksilber in dem Apparat etwas 
angegrifien und der prozentische Gehalt von CO in dem Gasgemisch 
kleiner gefunden wird. In den ersten und mittleren Fraktionen des 
Gasgemisches (jede Fraktion 500 cem) wurde z. B. bestimmt: 


2. Fraktion 47.41°/o CO (Volum) 

4. + 46.05°/o ., und in den letzten 
11. 40.12°/» 

12 40.76°/0 ,, (letzte Fraktion). 


Kine andere Ursache, welche zur Vergréfserung des Gasvolums 
mitwirkt, ist, dafs das Porzellanrohr etwas angegriffen wird. Man 
findet in der vorderen Miindung derselben einen weifsen Anflug von 
AICl,, und wenn man das Gas in Wasser einleitet, scheiden sich am 
Schlusse der Operation, wenn die Erden zersetzt sind, einige Flocken 
von Kieselsiiurehydrat aus. 

Bei dem Offnen der Réhre findet man in dem vorderen Teile 
der Kohlenréhre die Hauptmasse des Materials als iiberdestilliertes 
neutrales Chlorid, bestehend entweder aus einer geschmolzenen 
vrofsblitterigen, gliinzend krystallinischen Masse, oder aus amorphem 
Pulver. Beides ist neutrales Chlorid, welches in diesen zwei Formen 
auftreten kann. Das krystallinische Chlorid raucht nicht an der Luft 
beim Herausnehmen, zieht aber allmahlich Feuchtigkeit auf und 
zerfliefst. Es lést sich entweder mit Warmeentwicklung (Xenotim- 
chloride), oder ohne merkliche Wiarmeténung (Monacitchloride) in 


Wasser. 
Das Chlorid von annihernd reinem Yttrium-Material war ein 
weifses Pulver, oder bildete eine weifse, seideglinzende, grofsblatterig- 








krystallinische Schmelze. Die Chloride von Xenotimmaterial und 
Holmiumerde sind gelblich grau, diejenigen von Monacitmateria 
grauweils oder ziegelrot. 

Gliihendes Ceriumbioxyd zersetzt anfangs den Chlorwassersto! 
sehr energisch, nachher sehr langsam und giebt ein weilses, 
schmolzenes und pulveriges Chlorid. 

Unter der Gruppe der Gadolinitmetalle scheint Yttrium, unte: 
den Ceritmetallen das Didym (oder vielleicht Nd, ziegelrotes Chiorid 
das leichtfliichtigste Chlorid zu bilden. Diese scheinen im allgemeinen 
schwerfliichtiger als jene zu sein; alle sind erst bei Glihhitze flichtic 
und bilden dadurch einen Gegensatz zu den Chioriden von Al und 
den Elementen der unpaaren Reihe der Ill. Gruppe. 

Das bei der Darstellung erhaltene tiberdestillierte Produkt ist 
also im allgemeinen ein Kollektivchlorid, das hauptsiichlich dieselben 
Komponenten wie das Rohmaterial enthilt. Line Lésung in Wasse 
eines solchen Mischchlorides zeigt Absorptionsstreifen, wenn dir 
Lésung der urspriinglichen Erde solche enthielt. 

In den Chloriden von Xenotim- und Holmiummaterial wurden 
einige Prozente von Chloralkalien, insbesonders von LiCl, ewefunden 
(weshalb die Chlorbestimmung immer einen kleinen Uberschufs giebt). 

Saimtliche Chloride, die ich dargestellt habe, sind von neutrale: 
Zusammensetzung, wie die folgenden Analysen zeigen: 

A. Yttriumchlorid, seideglinzend, weifs, grofsbliittrig, xx-isch. 

Atomgewicht R = 91.6 (Perrerssoy). 


Metall (R — 43,21 aot - 0,471 = 1000 
‘ 0 
Chlor = 51.45°/o s = 1.449 = 3.076 
Verlust (Alk. Chloride) = 5.34°/o 
100.00 


Bb. Holmiumchlorid. 
Atomgewicht R= 164.2 (Perrersson) | Analyse von Dr. Trnisera). 


AT 94 
Metall (R) = 57.26°/o ae = 0,348 == 1.000 
Chlor == 36.74°%7/o - o6.8 == 1.035 = 2.973 
35.5 
Verlust == 6,00°/o 
100.00 


Als die Lésung nach dem Ausfillen des Hydrats durch 
Ammoniak eingedampft und gelinde gegliiht wurde, restierte 0.01 564 g, 
welches vor dem Spektroskop die Linien von Li stark, Na und Ca 
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sehr schwach zeigte. Da 0.01564g gerade 6.7°/o von der zur 
Analyse angewandten Chloridmenge = 0.23076g ausmacht, ist der 
Verlust in der Analyse erklirt. 
(. Chlorid aus Xenotimmaterial, gelblich, grofsblattrig, xx-isch. 
Atomgewicht R = 106.81 (Gurncnarp), R= 106.90 (PerrEerRssoy), 
‘Analyse von Herrn GuINCcHARD). 


)0/ 49.22 mE yo 
Metall (R) = 49.22°/o 106.9 = 0.460 = 1.000 
Chlor = 49.36%. 4°38 _ 1 390 ~ 3.020 
39.5 
Verlust = 142% 
100.00 
D. Cerium-Chlorid aus reinem Material (CeO, von Creve). 
Ill 
Atomgewicht R= 140. (Analyse von Dr. TILLBeErG.) 
Metall (R) — 55.85%» ©-™ _ 9.399 — 1.000 
140 
Chlor = 43.25°/o £5.26 == 1.218 = 3.040 
35.5 
Verlust = 0.90°/o 
100.00 


Alle Chloride, welche ich nach dieser Methode aus reinen oder 
unreinen seltenen Erdoxyden dargestellt und im Chlorwasserstoffstrom 
iiberdestilliert erhalten habe, waren also von neutraler Zusammen- 
setzung.' 

Auf dem hinteren Teile der Kohlenréhre blieben dagegen 
Produkte von verschiedener Zusammensetzung zuriick, teils Oxy- 
chloride, teils Oxyde, welche gewoéhnlich als feines Netzwerk von 
feuerfesten, weifsen Erden restierten, oft von betriichtlich abweichendem 
Atomgewicht, bisweilen sehr schwierig durch Behandlung mit konzen- 
trierter Salpetersiiure und Schwefelsiure aufzulésen. Die Quantititen 
von solchen Oxyden, die ich erhalten, sind aber gering, und die 
Darstellung von gréfseren Mengen bietet besondere Schwierigkeit. 
Sehr oft restiert niimlich das Oxyd nicht in der Form von einem 
feinen Skelett. Wenn das gebildete Chlorid vor dem Uberdestillieren 
in die Poren der Kohlenréhre eingedrungen ist, bleibt auch das 
Oxyd darin sitzen und geht verloren, da es nicht davon zu trennen 
ist. Die Resultate meiner Atomgewichtsbestimmungen an diesem 


' Es wird also ktinftighin keine Schwierigkeit darbieten, sobald ein Material 
erhalten wird, was sich wirklich zu Konstantbestimmungen eignet, daraus neutrales 
Chlorid darzustellen und die Molekulargréfse desselben zu bestimmen. 
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Material wiinsche ich deshalb in einer kiinftigen Mitteilung zu be 
sprechen, wo auch die Resultate der Reduktionsversuche von den 
Chloriden mit Natrium in eisernen Autoklaven erwihnt werden 
sollen. 


13, Marz 1893. Stockholms Higskolas Laboratorw 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Mirz 155. 











Uber die vermeintliche Zerlegbarkeit von Nickel und Kobalt 
und die Atomgewichte dieser Metalle. 


Von 


CLEMENS WINKLER. 


Seit mehr denn dreifsig Jahren harrt die Frage, ob die Atom- 
gewichte des Nickels und des Kobalts gleich grofs zu setzen sind, 
oder ob und um welchen Betrag sie voneinander abweichen, der 
Entscheidung. Die im Jahre 1826 ausgefiihrten Bestimmungen 
Rornorrs' hatten fiir beide Metalle nahezu denselben Wert ergeben, 
aber diese lange Zeit hindurch unbeanstandet gebliebene Gleichheit 
wurde zweifelhaft, als R. Scunerper? bei der in den Jahren 1857 
und 1859 vorgenommenen Analyse der Oxalate zu dem Ergebnis 
gelangte, dafs das Atomgewicht des Kobalts um etwa zwei Einheiten 
grifser sei, als dasjenige des Nickels, und E. von Sommarvuea’® diese 
erhebliche Abweichung wenigstens annihernd bestitigte. Inmittelst 
sind nun, wie eine von CLEMENS ZIMMERMANN gegebene, nach dessen 
Tode von Grora Atipecorr und Geruarp Kriiss* in dankens- 
werter Weise verdffentlichte Zusammenstellung zeigt, die Atom- 
gewichte des Nickels und des Kobalts sehr oft und unter Anwendung 
der verschiedenartigsten Methoden bestimmt worden, ohne dafs sich 
jedoch dabei der von R. ScunetmeEr beobachtete bedeutende Abstand 
wiederum ergeben hiitte, und das ist fiir diejenigen Autoren, welche 
auf dem Gebiete der Atomgewichts-Ermittelung die Fihrerschaft 
iibernommen haben, Veranlassung geworden, die Atomgewichte der 
genannten Metalle entweder ganz gleich oder doch nahezu gleich 
zu setzen. So haben Loraar Meyer und Karu Sevsert® sich 
beim Nickel wie beim Kobalt fiir die Zahl (H = 1) 58.60 ent- 
schieden, D. Menpevreserr® setzt (H = 1) fir Kobalt 58.50, fir 


' Rornorr, Pogg. Ann. 8, 185, 

* R. Scuxerer, Pogg. Ann. 101, 887 u. 107, 616. 

* EK. vow Sommarvea, Journ. pr. Chem. 100, 106. 

‘ Geore Atipecorr u. Gernarp Kriss, Ann. Chem. 282, 324. 
* Lorman Meyer, Theoret. Chem. 1890. 

° D. Menpeteserr, Grundlagen d. Chem. 1891. 
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Nickel 59.00 ein, wihrend F. W. Crarker,' welcher die Atom 
gewichte der Elemente auf O = 16 bezieht, fiir hobalt 59.00 oder 
(H = 1) 58.85, fiir Nickel 58.70 oder (H == 1) 58.55 annimmt. Dats 
das Atomgewicht des Kobalts aller Wahrscheinlichkeit nach etwas 
gréfser ist, als dasjenige des Nickels, geht namentlich auch aus den 
Bestimmungen von CLEMENS ZIMMERMANN® hervor, welche (H 
fiir Kobalt 58.74, fiir Nickel 58.56 ergeben haben. Aufserdem aber 
zwingt die Erkenntnis des Gesetzes der Periodizitiit der Liemente 
derzufolge deren Eigenschaften Funktionen ihrer Atomgewichte sind 
geradezu zur Annahme einer Verschiedenheit in der Héhe der Atom- 
gewichte zweier sich chemisch zwar nahestehenden, immerhin aber 
doch grundverschiedenen Elemente, wie solche im Nickel und hobalt 
vorliegen. 

Um diese auf theoretischer Grundlage fufsende Annahme ex- 
perimentell zu bestitigen, unternahmen es im Jahre 1889 Greauarp 
Kritss und F. W. Scumipt,® die Atomgewichte des Nickels und des 
Kobalts aufs neue zu bestimmen, und zwar wiihiten sie dabei die 
nimliche Methode, deren ich* mich friiher fiir den gleichen Zweck 
bedient hatte und welche auf der Umsetzung der reinen Metalle mit 
einer siiurefreien Auflésung von Natriumgoldchlorid beruht. Hierbei 
stiefsen sie jedoch auf Unregelmiifsigkeiten, welche sie veranlafsten, 
gedachter Methode die Brauchbarkeit giinzlich abzusprechen. Ich* 
habe spiter das Unhaltbare dieses Vorwurfs dargethan und nach- 
gewiesen, dafs gedachte Umsetzung vollkommen glatt verliuft, wenn 
nur die angewendeten Metalle wirklich rein sind, und man sie, so wie 
es von mir vorgeschrieben worden war, auf eine Lisung von mehr- 
mals umkrystallisiertem Natriumgoldchlorid einwirken lifst, nicht aber 
auf eine solche von Goldchlorid, weil diese je nach der Art ihrer 
Darstellung verschiedene Zusammensetzung und verschiedenes Ver- 
halten zeigen kann. Insbesondere habe ich damals auch auf den mut- 
mafslichen Gehalt der von Grraarp Kriss und F. W. Scumipr 
benutzten Metalle an fremder, alkalisch reagierender Substanz auf- 
merksam gemacht, weil solche jedem schwammférmigen, nichtreguli- 
nischen Nickel- und Kobaltmetall anzuhaften pflegt, gleichviel, welche 


' F. W. Crarxe, Table of Atomic Weights, 6. Dezember 1890. 

* Gzore ALipecorr u. Gerard Kriss, Ann. Chem. 282, 324. 

* Gernarp Kriss u. F. W. Scnmipt, Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 11, 
ferner Chem.-Zt. 1889, 94 v. 113. 

* Ct. Winker, Zeitschr. anal. Chem. 6, 22. 

° Ci. Woxxuer, Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 890. 
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Darstellungsweise man benutzt haben mége. In der That hat die 
spiter vorgenommene Priifung jenes Untersuchungsmaterials dessen 
alkalische Reaktion dargethan, so dafs also ihr abweichendes Ver- 
halten neutraler Goldlésung gegeniiber nichts Befremdliches mehr hat. 

Die Ursache dieser alkalischen, mit dem Einschmelzen der 
Metalle verschwindenden Reaktion suchen GerHarp Kriss und 
k. W. Scumipr! beim Nickel darin, dafs dasselbe entweder im fein 
zerteilten Zustande an sich schon eine geringe Léslichkeit im Wasser 
besitze, oder dafs es einen fremden Kérper, vielleicht ein anderes noch 
unbekanntes Element enthalte, dem spurenweise Léslichkeit bei al- 
kalischer Reaktion zukomme, und welehes beim Einschmelzen des 
Nickels zur Verfliichtigung oder zur festeren Bindung gelange. 

Die Annahme, dafs reines Nickel in fein zerteiiter Gestalt eine 
gewisse, wenn auch héchst geringfiigige Léslichkeit im Wasser be- 
sitze, vermag ich nicht zu teilen und ich habe ihr auch niemals 
Ausdruck gegeben. Es war mir? nur aufgefallen, dafs selbst elektro- 
lytisch gefalltes Nickel gegen Goldchloridlésung ein Verhalten zeigte, 
welches wenigstens andeutungsweise an dasjenige des alkalihaltigen 
Metalles gemahnte. Als ich aber neuerdings Nickel auf galvanischem 
Wege hauchdiinn auf die Innenwand einer Platinschale niederschlug 
und diese nach sorglichem Auswaschen mit einer Lésung von 
Natriumgoldchlorid fillte, vollzog sich die Umsetzung in vollkommen 
normaler Weise, und das abgeschiedene Gold erwies sich als nickel- 
frei. Um ferner die Reaktion des galvanisch gefallten, also nicht- 
regulinischen, auf einer grofsen Obertliche ausgebreiteten Nickels zu 
priifen, wurde eine andere Platinschale innerlich vernickelt, nach 
dem Auswaschen mit aus einer Platinretorte mehrmals umdestilliertem, 
in einer Platinflasche aufbewahrtem Wasser gefiillt und, mit einer | 
gréfseren Platinschale bedeckt, unter einer Glasglocke lingere Zeit 
stehen gelassen. Nach Ablauf von acht Tagen zeigte das Wasser 
noch nicht die mindeste alkalische Reaktion, selbst dann nicht, als 
es, wiederum in einem Platingefifse, bis auf ein kleines Volumen 
verdampft worden war; diese trat auch nicht ein, als man den Nickel- 
iiberzug eine weitere Woche hindurch mit dem Wasser bis nahe 
zum Sieden erhitzte. Selbstverstindlich wurde fiir diese Prifung 
ein Lackmuspapier von héchster Empfindlichkeit verwendet. Als 
endlich das andauernd mit dem Nickel in Berithrung gewesene 


' Germarp Kriss u F. W. Scumupt, diese Zeitschr. 2, 238. 
* Cy. Woverer, Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 898. 
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Wasser nach vorheriger Filtration in einer kleinen Platinschale vol! 
kommen zur Trockene verdunstet wurde, blieb nicht der mindeste 
Riickstand, und auch durch Schwefelammonium liefs sich in dem un 
sichtbaren Schaleninhalt kein Nickel nachweisen. Es steht somi! 
fest, dafs reines, elektrolytisch abgeschiedenes Nickel! weder Loslich 
keit im Wasser noch alkalische Reaktion besitzt. 

Wenn nun jedes andere nichtregulinische Nickel — und das 
gleiche gilt vom Kobalt — merkliche alkalische Reaktion zeigt 
selbst dann, wenn, wie bei der Fillung seiner Lésung mit reinstem 
Quecksilberoxyd, gar kein alkalisches Fiillungsmitte! in Anwendung 
gekommen ist, so deutet das auf das Vorhandensein eines tremden 
Koérpers, und zwar einer im Wasser lislichen Verunreinigung, hin 
Wie gesagt, glauben Geruarp Kriss und F. W. Scumipv, aus ihren 
1889! bei der Einwirkung von Nickel auf Goldchlorid und den spater 
bei der Bestimmung des Atomgewichts des Nickels gemachten Wahr 
nehmungen schliefsen zu sollen, dafs dieses Metall ein fremdes, vielleicht 
bisher unbekannt gewesenes Klement enthilt. Die Reindarstellung des- 
selben ist ihnen zwar bis jetzt nicht gelungen, und sie haben ihm deshalb 
auch den urspriinglich in Aussicht gnommenen Namen noch nicht bei- 
gelegt; aber aus kiuflichem Nickeloxyd haben sie einen weilsen 
Koérper abgeschieden, in dem sie das Oxyd des fraglichen Elementes 
erblicken und an dem sie dessen wichtigste Reaktionen studiert 
haben. Es wire wohl richtig gewesen, dieses Studium etwas weiter 
fortzusetzen, als es in Wirklichkeit geschehen ist, sich auch zu 
diesem Zwecke vor allem eine gréfsere Menge des erwihnten 
Oxydes und besser noch des darin vermuteten neuen Elementar- 
bestandteiles zu verschaffen. Statt dessen haben Gernarp Kriss und 
F. W. Scumrpt? es vorgezogen, einen anderen Weg einzuschlagen, 
indem sie eine von den gewohnlichen Verunreinigungen befreite 
Nickellésung fraktioniert fillten und das Atomgewicht des in jeder 
dieser Fraktionen enthaltenen Metalls bestimmten, Aus den sehr 
abweichenden Ergebnissen ziehen sie den Schlufs, dafs das Nickel 
kein Element im jetzigen Sinne, sondern dafs es ein zusammen- 
gesetzter Koérper sei. 

Kine spiitere, 1892 erschienene Arbeit von GerHarp Kriss und 
F. W. Scumipr*® behandelt die Fraktionierung des Nickels durch 


' GeruarD Kriss u. F. W. Scumipr, Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 11. 
* Geruarp Kriss u. F. W. Scuuipr, Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 2026. 
* Gerwarp Kriss u. F. W. Scumipt, diese Zeitschr. 2, 235 
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teilweise Uberfiihrung desselben in seine Tetrakarbonylverbindung. 
Der hierbei erhaltene flichtige Teil wurde in zehn Fraktionen zer- 
legt und das Atomgewicht des in denselben enthaltenen Metalls be- 
stimmt. Von den erhaltenen Werten betrug der niedrigste 57.50, 
der héchste 60.68; dagegen schwankte das Atomgewicht des im 
Riickstande verbliebenen, also nicht zur Verfliichtigung gelangten 
Metalles, welches aus seiner salzsauren, mit Cyankalium versetzten 
Lésung durch Bromwasser wiederum in finf Fraktionen zerlegt 
worden war, zwischen 59.17 und 64.00; es erwies sich also wesent- 
lich héher als das mittle, zu 58.60 angenommene Atomgewicht des 
Nickels. Auf Grund dieses Ergebnisses halten Geruarp Kriss und 
Fk. W. Scumipr die bisher iiblich gewesene Art der Atomgewichts- 
bestimmung unter Verwendung beliebiger, wechselnder Mengen ge- 
reinigten Materials fiir unzureichend und sind der Meinung, dafs 
man dieses Material zuniichst zu fraktionieren und fiir die Einzel- 
fraktionen den Beweis der Kinheitlichkeit zu erbringen habe, bevor 
man zur Atomgewichtsbestimmung selbst vorschreiten kénne. 

Auf Veranlassung von Geraarp Kriss und F. W. Scumipt 
hat ferner Hugo Remmuer' die Zerlegung des Kobalts angestrebt, 
indem er das braune hydratische Sesquioxyd desselben wiihrend eines 
Zeitraumes von drei Vierteljahren fiinfundzwanzigmal hintereinander 
mit Ammoniak behandelte und darauf das Atomgewicht des in den 
erhaltenen Extrakten gelést befindlichen Metalls bestimmte. Die 
erhaltenen Werte bewegten sich in den Grenzen von 58.29 bis 
59.53, und hieraus folgerte Hugo Remmuesr in gleicher Weise, wie 
es dort beim Nickel gesehehen, dafs auch das Kobalt ein zusammen- 
gesetzter Kirper sei, wiewohl die aus den einzelnen Fraktionen ge- 
wonnenen Metalle sich qualitativ nicht voneinander unterschieden. 

Bis jetzt sind Nickel und Kobalt als einfache Stoffe, und zwar 
als metallische Elemente von bestimmt und scharf ausgepriigtem 
Charakter, angesehen worden. Dem Ergebnis der vorgedachten 
Arbeiten nach sollen sie das nicht sein, und so wird man sich denn 
dariiber schliissig zu machen haben, ob man der neuen Ansicht bei- 
treten oder bei der friiheren beharren will. Ich fir meinen Teil 
thue unbedingt das letztere. Wer, wie ich, eine lange Reihe von 
Jahren hindurch im Kobalt-Nickel-Hiittenbetriebe thitig gewesen ist 
und Hunderttausende von Kilogrammen dieser Metalle aus ihren 


'‘ Hveo Remwier, Jnaug.- Diss., Erlangen 1891; vergl. auch diese 


Zeitschr. 2, 221. 
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Erzen gewonnen und in die verschiedensten Verbindungsformen tiber- 
gefiihrt hat, wer aus eigener Erfahrung weils, dals ihre Scheiduneg 
im grofsen, ihre Darstellung und die Darstellung vieler ihrer Ver 
bindungen auf einer fortgesetzten, weitgehenden Fraktionierung berult 
der kann nicht an ihre Zusammengesetztheit glauben, schon well 
sie ihm keinesfalls entgangen wire. In ihnlichem Sinne hat sich 
auch FLEITMANN ! in Iserlohn, eine anerkannte Autoritat aut dem 
Gebiete der Kobalt-Nickel-Verarbeitung, ausgesprochen, wie denn 
ferner L. L. pe Koninck? bereits 1889 seine zweifelnde Stimme 
gegen die von GERHARD Kriiss und F. W. Scumipv vertretene Ansicht 
erhoben hat. Eine wirkliche materielle Zerlegung des Nickels in 
Komponenten von sinnlich wahrnehmbarer Verschiedenheit der Figen 
schaften hat ja auch bis jetzt nicht stattgefunden, vielmehr handel! 
es sich im vorliegenden Falle nur um eine Schlufstolgerung, die sich 
auf eine grofse Anzahl einmalig durchgefiihrter, in ihrem Er 
gebnis untereinander abweichender Atomgewichtsbestimmungen stitzt. 
Soweit aber die Abscheidung eines vermeintlich neuen, fremdartigen 
Kérpers aus dem Nickel thatsichlich erfolgt ist, zeigt sich eine 
bedauerliche Unvollkommenheit hinsichtlich der Erforschung desselben. 
Das weifse Oxyd, von welchem kiufliches Nickeloxyd nach Angabe 
etwa 2 °/o seines Gewichtes liefert, und dessen Darstellung sogar 
Gegenstand eines Patentes * gewesen ist, hiitte ohne besondere Miihe 
zu Hunderten von Grammen gewomnen, in die verschiedensten Ver- 
bindungen iibergefiihrt und, da seine Lésung elektrolytisch zerlegbar, 
das ihm entsprechende Chlorid durch Wasserstoff reduzierbar war, 
zur Reindarstellung entsprechend grofser Mengen des mutmafslich 
neuen Elementes verwendet werden kénnen. Es ware dann méglich 
geworden, Eigenschaften und Verhalten des letzteren mit Sicherheit 
zu ermitteln und sich davon zu itiberzeugen, ob in ihm wirklich ein 
neuer Koérper vorliege oder nicht. 

Auch spiter ist dieser eigentlich nachstliegende und natiirlichste 
Weg der Weiterforschung nicht betreten worden. Vielmehr hat die 
von mir mitgeteilte Beobachtung, dafs nichtregulinisches Nickel stets 
alkalisch reagierende Bestandteile enthilt, Gzruarp Kriissund F. W. 
Scumipt veranlafst, das von Cu. ZIMMERMANN auf sie iibergegangene 
reinste Nickel fast ein Jahr hindurch mit zeitweilig erneuertem 
Wasser zu erhitzen und aus den erhaltenen Extrakten ein Sulfat 


* Fierrmann, Chem.-Zt. 1889, 757. 
*L. L. pe Konincx, Revue universelle des mines t. V, 3 série, p. 220. 
* Gernarp Kriss. D. R.-P. 48547, Chem.-Zt. 1889, 1266. 
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darzustellen, welches sie zwar analysiert, dessen Eigenschaften sie 
aber ebensowenig beschrieben haben, wie die Eigenschaften des 
daraus gewonnenen Oxyds. Auch hier haben sie sich wieder darauf 
beschrinkt, aus dem Ergebnis der Analysen beider Kérper das Atom- 
gewicht des darin enthaltenen metallischen Elementes zu berechnen, 
und zwar beliefen sich die erhaltenen Werte im ersten Falle auf 
91.1, im zweiten auf 67.8. Ohne auf diese enorme Abweichung und 
ihre etwaige Ursache weiter einzugehen, kommen sie in raschem 
Sprunge zu dem Schlufs, dafs aus dem Nickelmetall beim Kechen 
desselben mit Wasser ein Bestandteil ausgezogen werde, dessen 
Atomgewicht betrichtlich héher als das fiir Nickel gewéhnlich an- 
genommene sei. Welcher Art aber dieser Bestandteil ist, welche 
Beschaffenheit das daraus dargestellte Sulfat hatte, lassen sie ginzlich 
unerOortert. 

Gewils ist, gleichviel welche von den gefundenen Zahlen man 
als die richtigere ansehen will, die Héhe des gefundenen Atom- 
gewichtes sehr befremdlich. Aber nicht minder befremdlich ist die 
Ausbeute an extrahierbarem Stoff, welche das Nickel bei seiner 
Auskochung mit Wasser geliefert hat. Unwillkiirlich mufs man fragen, 
wie es mit der Reinheit jenes der Angabe nach fiir Atomgewichts- 
bestimmungen gereinigten Nickels bestellt gewesen sei, von dem 
,»mehrere Gramme* 0.3955 g zur Analyse verwendetem Sulfat geliefert 
haben, und unabweisbar dringt sich die Uberzeugung auf, dafs hier 
ein Irrtum vorliegen miisse. 

Lafst sich nun auch der Nachweis solchen Irrtums im vorstehend 
besprochenen Falle nicht direkt erbringen, so fihrt doch der Verfolg 
der weiteren von GeruarD Kriss und F. W. Scumrpr angestellten 
Untersuchungen mit voller Bestimmtheit auf Fehlerquellen, aus denen 
sich die beobachteten Abweichungen im Ausfall der vorgenommenen 
Atomgewichtsbestimmungen in weitgehendem Mafse erkliren lassen. 
Bei der Fraktionierung des Nickels durch Uberfithrung desselben 
in Nickel-Tetrakarbonyl ist das mit dem Dampfe des letzteren be- 
ladene Kohlenoxydgas durch mehrere mit Kdénigswasser gefiillte 
Absorptionsschlangen geleitet, dadurch von seinem Nickelgehalte 
befreit, das entstandene Nickelchlorid durch Verdampfen der iiber- 
schiissigen Saiure gewonnen und durch Reduktion mit Wasserstoff in 
Metall iibergefiihrt worden. Es ist nun aber zu_beriicksichtigen, 
dafs Glas, und ganz besonders das weiche Glas der Absorptions- 
schlangen, durch Siure einen merklichen Angriff erleidet und dafs 
die hierbei gelésten fremden Stoffe, wie Kalium-, Natrium-, Calcium- 
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chlorid, Kieselsiure u. s. w., mit in das schliefslich erhaltene Nicke!l- 
metall iibergegangen sind. Ihr Betrag kann schon um deshalb kein 
geringer gewesen sein, weil zur Fillung der Absorptionsschlangen 
ein verhiltnismiifsig grofses Volumen Kénigswasser noétig war und 
dieses auch nicht ohne angreifende Wirkung auf das Material de 
Abdampfgefifse geblieben sein wird. Sicherlich ist es, davon habe 
ich mich durch zahlreiche Versuche iiberzeugt, ganz unmogiich, aut 
solche Weise reines Nickelmetail zu erhalten. 

Wenn nun dieses Nickel trotzdem beim Auflésen in Salzsiiure 
ein etwas zu grofses Wasserstoffvolumen geliefert hat, wihrend doch 
eigentlich das Gegenteil zu erwarten gewesen wiire, so diirfte der 
Grund hiervon darin zu suchen sein, dafs der Apparat vor Beginn 
der Operation mit Kohlensiuregas gefiillt und dieses spiiter wieder 
durch Absorption mit Kalilauge entfernt worden war. Denn es ist 
iiufserst schwer, ein luftfreies Kohlensiiuregas darzustellen, und 
deshalb lafst sich annehmen, dafs auch der zur Messung gebrachte 
Wasserstoff einen Luftgehalt besessen hat. Der hierdurch bedingte 
Fehler dirfte erheblich gréfser gewesen sein, als der durch die 
angenommene Occlusion verursachte. 

Dafs das aus der Kénigswasser-Lisung erhaltene Nickelmetal! 
wirklich durch fremde Substanzen, namentlich durch bei Gliihhitze 
fliichtige Chloride, wie Kalium- und Natriumchlorid, verunreinigt 
vewesen ist, ergiebt sich aus der Beobachtung, dafs bei der Uber- 
fihrung desselben in Oxyd und der erneuten Reduktion dieses Oxyds 
durch Wasserstoff keine iibereinstimmenden Zahlen erhalten werden 
konnten. Es wurden weniger Gramme Metall bei der Reduktion 
des Oxydes erhalten, als zur Darstellung dieses Oxydes angewendet 
worden waren. Dabei brannte der aus dem Reduktionstiegel aus. 
tretende Wasserstoff mit rotvioletter Flamme, und erst nachdem 
die Uberfiihrung von Metall in Oxyd und die Reduktion des letzteren 
im Wasserstoffstrom mehrmals wiederholt worden war, liefs diese 
I'lammenfiirbung nach, und damit erreichte auch die anfiingliche 
auffallende Gewichtsdifferenz ihr Ende. Geruarp Kriss und F.W. 
Scumipt sind nun auf Grund dieser Beobachtungen der Ansicht, 
dafs in dem Nickelkarbonyl eine schwer entfernbare Beimengung 
enthalten sein miisse, und zwar die Verbindung eines Elementes, 
dessen Atomgewicht mehr als dasjenige des Nickels betriigt. Dagegen 
habe ich die Uberzeugung, dafs die bei den Reduktionsversuchen 
beobachtete Verminderung des Metallgewichtes, ebenso wie die be- 
fremdliche Firbung der Wasserstoffflamme, auf die Verfliichtigung 
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von Chloriden zuriickzufiihren ist, die aus dem Material des Glases 
stammen. Allerdings spricht gegen eine derartige starke Ver- 
unreinigung jener Nickelmaterialien durch Glasbestandteile anderer- 
seits wieder der Umstand, dafs Kriss und Scumipr schiliefslich stets 
den so niedrigen Wert Ni = 58.1 bis 58.2 fanden, was nicht der 
Fall gewesen sein wiirde, wenn sich, wie anzunehmen, dem Nickel 
aufser flichtigen Alkaliverbindungen auch Kieselsiiure und andere 
feuerbestindige Bestandteile des Glases als Verunreinigungen bei- 
vesellt gehabt hatten. 

GeRHARD Kriss und F. W. Scumipr weisen endlich im Anschlufs 
an ihre Wahrnehmungen beziiglich der anscheinenden Existenz eines 
in hoher Temperatur fliichtigen Bestandteiles des Nickels auf die 
Veréffentlichungen von P. ScutrzeEnBerGER? und W. Sprine ? hin, 
denen zufolge sich bei der Reduktion von Nickelchlorid im Wasser- 
stofistrom ein Teil des Metalls mit dem entstehenden Salzsiure- 
gas vertfliichtigt. Diese Erscheinung ist mir und wohl auch anderen 
seit langem bekannt, und um sie zu erkliren, braucht man nach 
meinem Dafiirhalten weder die Bildung eines Nickelhydrochlorids 
noch den voriibergehenden Ubergang des Metalls in eine Art von 
,allotropischem* Gaszustand anzunehmen. Nickelchlorid verfliichtigt 
sich eben gleich anderen verdampfbaren Verbindungen in einem 
Gasstrom viel leichter, als beim Fehlen eines solchen, und hier ist 
es das sich bildende Chlorwasserstoffgas, welches seine teilweise 
Verfliichtigung herbeifiihrt, noch bevor der nachdriingende Wasser- 
stoff so weit zum Uberwiegen kommt, dafs er seine reduzierende 
Wirkung darauf auszuiiben vermag. Das ist auch die Ursache, 
weshalb man, wie ich *® das friiher gezeigt habe, Nickel wie Kobalt 
grofsenteils in Gestalt gliinzenden Blechs erhialt, sobald man sie durch 
Reduktion ihrer in der Sublimation begriffenen Chloride durch 
Wasserstoff darstellt. 

Nach alledem kann ich nichtglauben, dafs das Nickel 
einen bisher unbekannt gewesenen, nach Eigenschaften 
und Atomgewicht davon abweichenden Bestandteil enthilt, 
vielmehr halte ich dasselbe, und ebenso das Kobalt, fir 
einfach und betrachte beide nach wie vor als Elemente 
im heute giiltigen Sinne. 


‘ P. ScnirzenperGer, Compt. rend. 118, 15. 
* W. Sprine, diese Zeitschr. 1, 240. 
* Cr. Wryxier, Zeitschr. anal. Chem. 6, 18. 
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Die Frage nach der Héhe der Atomgewichte von Nicke! 
und Kobalt hat nun, wenigstens nach meiner Meinung, die friihere 
Bedeutung behalten. Im Hinblick auf das Gesetz der Periodicitat 
ist es, wie wiederholt hervorgehoben worden, nicht denkbar, dats di 
Atomgewichte dieser beiden Metalle gleiche Zahlengrélsen darstellen 
ja es ist sogar wahrscheinlich, dafs zwischen ihnen eine grofsere 
Abweichung besteht, als anzunehmen man bisher geneigt war. [eh 
habe mich deshalb aufs neue der langwierigen und miihevollen Arbeit 
unterzogen, die Atomgewichte des Nickels und Kobalts zu bestimmen 
und glaube nun zu einem der Wahrheit wirklich nahe kommenden 
Ergebnis gelangt zu sein. Hierbei hat sich Gelegenheit gefunden, 
wahrzunehmen, wie aufserordentlich leicht sich gerade bei diesen 
Bestimmungen Irrtiimer einschleichen, hauptsichlich, weil beim 
Arbeiten in Glas- oder Porzellangefiifsen regelmifsig Bestandteile 
dieser Gefifse in die genannten Metalle tibergehen. So erhilt man 
z. B., wenn man Nickel elektrolytisch auf einen Platinconus nieder- 
schligt, es sodann durch Salpetersiure wieder in Lésung bringt, diese 
verdampft und das Nitrat durch behutsames Erhitzen in Nickeloxydul 
iiberfiihrt, bei der Reduktion dieses Oxydes mit reinem Wasserstoff 
immer mehr Nickelmetall zuriick, als urspriinglich angewendet worden 
war, sobald man beim Auflésen und Abdampfen nicht Platin-, sondern 
Glas- oder Porzellangefiifse angewendet hatte. Je nach der Wider- 
standsfihigkeit dieser Gefiifse gegen Salpetersiiure ist der beobachtete 
Fehler ein verschieden grofser, aber er ist immer vorhanden und 
verschwindet auch nicht, wenn man die Gefiifse vorher tagelang mit 
Salpetersiiure in der Wirme behandelt hatte. Ja es scheint, dafs 
selbst die Sublimation der Chloride der gedachten Metalle keine 
Sicherheit gegen derartige Verunreinigung darbietet, und die nach 
dieser Richtung hin gemachten Erfahrungen miissen mich mit Mils- 
trauen gegen die meisten der bis jetzt vorliegenden Bestimmungen 
der Atomgewichte von Nickel und Kobalt, auch gegen die im 
Jahre 1867 von mir selbst durchgefiihrten, erfiillen. Gerade bei der 
von mir benutzten Methode wiirde aber schon eine geringe Unreinheit 
des Materials einen verhiiltnismiifsig grofsen Fehler im Gefolge 
haben, weil sie sich auf die Ausfillung einer dem Nickel, bezw. dem 
Kobalt, aiquivalenten Menge Gold griindet, das Gold aber ein Metall 
von sehr hohem Atomgewicht ist. 

Inmittelst ist nun in der elektrolytischen Abscheidung des Nickels 
und Kobalts aus deren ammoniakalischer Lésung ein sicherer Weg 
zur Darstellung dieser Metalle in reinem Zustande gefunden worden. 
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Die Richtigkeit der elektrolytischen Nickel- und Kobaltbestimmung 
ist tiber jeden Zweifel erhaben, aber meines Wissens hat sie, obwohl 
bereits seit zwanzig Jahren eingebiirgert, bei der Bestimmung der 
Atomgewichte jener Metalle noch niemals Anwendung gefunden. Mit 
ihrer Hilfe mufsten sich die durch Unreinheit des Materials bisher 
herbeigefiihrten Fehler unbedingt vermeiden lassen, und die Erlangung 
richtiger Atomgewichtszahlen konnte nicht ausbleiben, wenn es gelang, 
die elektrolytisch abgeschiedenen Metalle mit einem zweiten Klement 
zur konstanten Verbindung zu vereinigen oder damit zum Austausch 
zu bringen, einem Elemente allerdings, dessen eigenes Atomgewicht 
genau feststehen und fiir welches man scharfe Bestimmungsmethoden 
besitzen mufste. Diesen Anforderungen vermochten insbesondere 
zwei Elemente zu entsprechen: das Silber (Ag == 107.66) und das 
Chior (Cl == 35.37). 

Die Grundlage der ersten von mir angewendeten Methode bildete 
die Umsetzung elektrolytisch gefillten Nickels oder 
Kobalts mit einer im Uberschufs angewendeten neutralen 
Auflésung von schwefelsaurem Silber. Hierbei mufsten, falls 
die Umsetzung eine vollkommene war, und die bisher angenommenen 
Atomgewichte sich als richtig erwiesen, durch je 58.60 Gewichtsteile 
(1 At.) Nickel oder Kobalt 215.32 Gewichtsteile (2 At.) Silber 
abgeschieden werden. Da schwefelsaures Silber sich durch wieder- 
holte Umkrystallisation aus kochend gesittigter Lésung mit Leichtigkeit 
rein und absolut neutral herstellen lifst, metallisches Silber aber mit 
grifster Genauigkeit zur Wiigung gebracht werden kann, so waren 
voraussichtlich alle Fehlerquellen ausgeschlossen. Trotzdem mufste 
dieser Weg wieder verlassen werden, weil die angestrebte Umsetzung 
keine vollkommene war und namentlich beim Nickel viel zu wiinsehen 
iibrig liefs. Wenn man dieses Metall galvanisch auf einen Platin- 
conus niederschlug und diesen sodann in eine in einem Becherglase 
befindliche kalt gesiittigte Auflésung von Silbersulfat einsenkte, so 
verlief die eintretende Silberabscheidung sehr langsam; erhitzte man 
andauernd auf ca. 90°, so erfuhr sie zwar merkliche Beschleunigung, und 
der Conus iiberzog sich mit weifsen, glinzenden Silberkrystallen, 
aber diese umschlossen die darunter liegende Nickelschicht so dicht, 
dafs die Umsetzung sich selbst nach dreiwéchentlicher Einwirkung 
nicht vollkommen vollzogen hatte. Verfuhr man in gleicher Weise 
mit elektrolytisch gefilltem Kobalt, so erfolgte die Silberabscheidung 
verhiltnismifsig rasch, ja, sie war anscheinend innerhalb weniger 
Stunden beendet, offenbar, weil das Silber sich in diesem Falle nicht 
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als dichter Uberzug auf den Platinconus niederschlug, sondern 
Gestalt eines krystallinischen Pulvers zu Boden fiel. Aber auffallender- 
weise haftete diesem Silber stets ein vewisser, wenn auch hdchst 
geringfiigiger Gehalt an Kobalt an, aller Wahrscheinlichkeit nach mich 
als Metall, sondern als Oxydul, abgeschieden durch den Alkaligehalt 
des Glases, der also auch hier wieder seine stérende FKinwirkum 
geltend machte. Es mufs das daraus geschlossen werden, dafs be 
der hinterherigen Auflésung des Silbers in Salpetersiiure, Ausfillun 
desselben als Chlorsilber und Verdampfen des Filtrats zur Trocken 
eine kleine Menge griinlich gefiirbten Chlorids erhalten wurde, i 
welchem aufser Kobalt auch noch Eisen, Aluminium und Calciun 
nachgewiesen werden konnten, Bestandteile, die in dem wrspriinglich 
verwendeten, aus reinstem Purpureochlorid dargesteliten und iiberdies 
elektrolytisch abgeschiedenen Kobalt mit Sicherheit nicht vorhanden 
gewesen waren. Jedenfalls hitte man das Mitfallen von Kobalt ver- 
hindern kénnen, wenn man sich an Stelle eines Becherglases eines 
Platingefiifses bedient hitte, aber bei der geringen Léslichkeit des 
schwefelsauren Silbers hitte dieses sehr geriiumig sein miissen, und 
da die Methode wohl auf Kobalt, nicht aber auf Nickel anwendbar 
erschien, so wurde auf dessen Anschaffung verzichtet. 

Die zweite Methode, deren ich mich zur Atomgewichtsbestimmung 
hediente, bestand in der Uberfiihrung elektrolytisch gefillten 
Nickels und Kobalts in neutrales Chlorid und der 
Bestimmung des Chlorgehaltes desselben in Gestalt 
von Chlorsilber. Es war das also der nimliche Weg, den schon 
Rornorr', sowie spiiter Dumas? eingeschlagen hatten, und er fiihrte 
denn auch zu iibereinstimmenden, vertrauenswiirdigen Ergebnissen, 
allerdings nur, wenn man die Anwendung von Glas- und Porzellan- 
gefifsen thunlichst vermied und, soweit erforderlich, mit Platingefiifsen 
arbeitete. 

Die zur Atomgewichtsbestimmung dienenden Metalle waren in 
bekannter Weise auf das sorgfiiltigste gereinigt und sodann zuniichst 
elektrolytisch auf die Innenwandung einer Platinschale niedergeschlagen 
worden. In dieser fiihrte man sie sodann in neutrale Sulfate iibe: 
und setzte deren wiisseriger Lisung auf je 0.1 g¢ Metall 6g reinstes 
schwefelsaures Ammonium® und 25 ccm Ammoniak von 0.96 spez. Gew. 


' Rornorr, Pogg. Ann. 8, 185. — * Dumas, Ann. Chim. Phys. 55, 148. 

* Kaufliches Ammonium sulfuricum ,purissimum* erwies sich als merklic) 
eisen- und bleihaltig. Es wird hohe Zeit, dafs der Unfug, welcher gegenwiirt!, 
mit der Bezeichnung ,,purissimum“ getrieben wird, ein Ende nimmt! 
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zu. Die so erhaltenen Fliissigkeiten dienten zur elektrolytischen 
Ausfillung des Nickels, bezw. Kobalts nicht auf den seines geringeren 
Gewichtes und seiner bequemen Handhabung halber sonst viel zweck- 
mifsigeren Platinconus, sondern auf gewogene Platinschalen, zu deren 
Anwendung man aus dem vorerwihnten Grunde gezwungen war und 
in welchen dann auch die weiteren Operationen des Auflésens und 
Abdampfens vorgenommen wurden. Die Notwendigkeit, verhaltnis- 
miafsig geriiumige Platinschalen im Gewichte von 40 bis 80g an- 
zuwenden, hat allerdings die Schiarfe und Ubereinstimmung der 
Wigungen etwas, die Richtigkeit des Durchschnittsergebnisses aber 
wohl kaum wesentlich beeintrichtigt. 

Da die Elektrolyse von Nickel- und namentlich diejenige von 
Kobaltlésungen nur dann einen blanken, tadellosen Metalliiberzug 
liefert, wenn die Fliissigkeit geniigend verdiinnt ist, so machte sich 
in der Regel zweimalige Schalenfiillung nétig. Nach Beendigung der 
Fallung wurde die Platinschale erst sehr soregfiltig mit Wasser 
cewaschen, hierauf mit Alkohol, dann mit Ather abgespiilt, im Luft- 
bade bei 50° getrocknet und schliefslich gewogen. 

Die niichste Operation bestand in der Umwandlung des elektro- 
lytisch gefiillten Metalls in neutrales Chlorid durch Auflésen desselben 
in verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure, wobei man sich an Stelle des 
iiblichen Uhrglases einer gréfseren Platinschale als Bedeckung bediente. 
Die Auflésung erfolgte beim Kobalt ziemlich leicht, beim Nickel 
ungleich schwieriger; man génnte ihr mehrere Stunden Zeit und 
unterstiitzte sie zuletzt durch gelindes Erwirmen. Nach ihrer 
Beendigung wurde der Schaleninhalt auf dem Wasserbade zur 
Trockene verdampft. Um das erhaltene Chlorid zu entwissern und 
es vom letzten Rest anhaftender Salzsiiure zu befreien, wurde die Platin- 
schale nun in ein Luftbad gebracht und darin erst lingere Zeit auf 
100°, dann, unter allmahlicher Steigerung der Temperatur von 10 
zu 10°, mehrere Stunden lang auf 150° erhitzt. So erhielt man 
die reinen, wasserfreien Chloride, das des Nickels von gelber, das 
des Kobalts von blauer Farbe, ersteres sich ohne merkliche, letzteres 
sich unter deutlicher Erwirmung im Wasser lésend. Die erhaltenen 
Lésungen zeigten iiufserst schwache saure Reaktion, wie solche den 
Salzen der Schwermetalle ja meist zuzukommen pflegt, und zwar 
war dieselbe nicht merkbarer, als die der Lésungen der sublimierten 
Chloride, so dafs man der Abwesenheit freier Siiure vollkommen 
sicher sein konnte. Die Lésung des Nickelchlorids war vollkommen 
klar, dagegen zeigte diejenige des Kobaltchlorids stets eine gewisse, 
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aber so schwache Triibung, dafs sie, wie man zu sagen pflegt, nicht 
.blank* erschien. Es hatte sich bei der Entwiisserung im Lutthad 
etwas basisches Salz gebildet, dessen Menge zwar eine héchst gering- 
fiigige, immerhin aber geniigend erhebliche war, um die Atom. 
gewichtsbestimmung fehlerhaft zu machen. Deshalb wurde die Losung 
vor der Ermittelung ibres Chlorgehaltes filtriert und der auf dem 
Filter verbliebene, unléslich gewordene Anteil Kobalt unter Anwendung 
eines kleinen Platinconus elektrolytisch zuriickbestimmt. Sein Betrag 
schwankte in den verschiedenen Fiillen zwischen 0.82 und 1.04" 

und betrug im Durchschnitt 0.95°/o der urspriinglich angewendeten 
Kobaltmenge. 

Zuletzt galt es, den Chlorgehalt der so erhaltenen, neutralen, 
eine genau bekannte Menge Metall enthaltenden Losungen von Nickel-. 
hezw. Kobaltchlorid zu ermitteln. Dies geschah bei der einen 
Versuchsreihe auf gewichtsanalytischem, bei der anderen auf mafs- 
analytischem Wege. 

A. Bestimmung des Chlorgehaltes der Chloride von 
Nickel und Kobalt auf gewichtsanalytischem Wege. Die 
Lésung des Chlorids wurde in der Kilte mit einer solchen yon 
reinstem salpetersauren Silber in vorausberechneter, etwas mehr als 
ausreichender Menge versetzt, gleichzeitig stark mit Salpetersiiure 
angesiiuert, liingere Zeit unter Umriihren erwiirmt und die Fliissigkeit 
nach vollkommenem Absetzen des Niederschlags durch ein Filter 
abgegossen. Das im Becherglase verbliebene Chiorsilber behandelte 
man hierauf mehrmals niit salpetersiiurehaltigem Wasser in der 
Wiirme, wusch es durch Dekantation mit reinem Wasser vollkommen 
aus und brachte es schliefslich aufs Filter. Alle diese Operationen 
wurden unter Ausschlufs des Tageslichtes vorgenommen. Nach dem 
Trocknen des Niederschlages wurde das Filter nach den bekannten 
Regeln eingeiischert, die Asche im gewogenen Porzellantiegel erst 
mit einem Tropfen Salpetersiiure erwiirmt, dann mit einem Tropfen 
Salzsiiure zur Trockene gebracht, die Hauptmenge des Chlorsilbers 
zugegeben und dieses dann sehr behutsam bis zum_ beginnenden 
Schmelzen erhitzt, worauf man sein Gewicht bestimmte und die 
Filterasche in Abzug brachte. 

b. Bestimmung des Chlorgehaltes der Chloride von 
Nickel und Kobalt auf mafsanalytischem Wege. Man ver- 
setzte die wiisserige Lésung der neutralen Chloride in der Platin- 
schale mit reinem kohlensauren Kalium in berechneter, schwach 
iiberschiissiger Menge, verdampfte auf dem Wasserbade zur Trockene, 
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erhitzte den Riickstand lingere Zeit im Luftbade, zuletzt bis auf 
150°, und steigerte sodann die Temperatur iiber der sehr verkleinerten 
Flamme eines Masreschen Brenners bis zum Schwarzwerden der 
Masse, welches noch weit unter Glihhitze erfolgte und den Ubergang 
der kohlensauren Salze des Nickels und Kobalts in deren wasserfreie 
Oxyde bezeichnete. Das entstandene Chlorkalium wurde in Wasser 
aufgenommen und die Lésung filtriert, worauf man die auf dem Filter 
verbliebenen Metalloxyde mit einer verdiinnten Auflésung von kohlen- 
saurem Kalium auswusch, weil sie bei Anwendung von reinem Wasser 
triibe durchs Filter zu gehen pflegten. Sie waren giinzlich frei von 
Chlor, und es befand sich dieses seiner ganzen Menge nach im 
Filtrat, welches nun in der Kiilte mit Salpetersiiure angesiuert und 
nach der Votuarpschen Methode titriert wurde. Hierbei bediente 
man sich einer Mafsfliissigkeit, die durch Auflésen einer gewogenen 
Menge absolut reinen, regulinischen Silbers in Salpetersiure und 
Verdiinnen auf 11 hergestellt worden war. Diese wurde ebenfalls 
in vorausberechneter Menge zugesetzt und dabei ein geringer Uber- 
schuls angewendet, den man schliefslich nach Zusatz von Eisenalaun 
mit einer Lésung von sulfocyansaurem Ammonium zuriickmafs, deren 
Wirkungswert unter Anwendung der vorerwihnten Silberlésung durch 
eine Reihe von Titrationen auf das sorgfiltigste ermittelt worden 
war. Alle Messungen wurden unter Anwendung von in ‘/10 ccm 
geteilten Schwimmerbiiretten vorgenommen, und vor jeder Ablesung 
génnte man der Fliissigkeit zwei Minuten Zeit zum Zusammentfliefsen. 
Dafs siimtliche Mefsgefiifse vorher auf Richtigkeit und Uberein- 
stimmung gepriift worden waren und man_ stets bei mittlerer 
Temperatur, wie auch sonst unter méglichst gleichen Verhiltnissen 
arbeitete, braucht wohl nicht besonders hervorgehoben zu werden. 
[mmerhin kénnen die auf mafsanalytischem Wege erhaltenen Zahlen 
nicht die gleiche Anwartschaft auf Genauigkeit erheben, wie die 
durch Wigung des Chlorsilbers ermittelten. Deshalb erschien es 
auch ausreichend, bei ihrer Feststellung die geringe Menge Kobalt, 
die sich bei der Entwisserung des Kobaltchlorides als basisches Salz 
oder wahrscheinlicher wohl als Hydroxydul abscheidet, statt sie 
jedesmal elektrolytisch zu bestimmen, durchweg mit rund 1.0°/o in 
Ansatz und Abzug zu bringen. Daher kommt es, dafs bei den unten 
aufgefiihrten diesbeziiglichen Daten das Gewicht des angewendeten 
Kobaltmetalles, statt wie sonst zu vier, zu sechs Dezimalen angegeben ist. 

Die in der vorbeschriebenen Weise durchgefiihrten Atomgewichts- 
bestimmungen haben folgende Werte ergeben: 
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1. Atomgewicht des Nickels. 


A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 
Nickel. 


Chiorsilber, Atomgewicht. 


0.3011 ¢g 1.4621 ¢ 58.9102 
0.2242 , 1.0881 ,, 58.9418 
0.5166 ,, 2.5108 ,, DR. BD 71 
0.4879 ,, 2.3679 ,, 58.9419 


0.3827 ,, 
0.3603 ,, 


Mittel: Ni 


1.8577 ., 
L.7517 ,, 


5R.9504 


b. Mafsanalytische Bestimmung. 


Nickel. Silber. Atomgewicht 
0.1812 g 0.6621260 g HS.9253 
0.1662 ,, 0.6079206 ,, DS. 8665 
0.2129 ,, 0.7775252 , 58.9584 
0.2232 , 0.8162108 ,, DS.8811 
0.5082 ,, 1.8556645 , 58.9684 
0.1453 ,, 0.5315040 ,, 58.8631 


Mittel: Ni — 58.9104. 


2. Atomgewicht des Kobalts. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 
Kobalt. Chlorsilber. 
0.3458 g 1.6596 g 
0.3776 , 1.8105 ,, 
0.4493 , 9.1521 ,, 


Atomgewicht 
59.6044 
09.6609 


59.7215 


0.4488 ,, 2.1520 ,, 59.6577 
0.2856 ,, 1.3683 ,, 59.7081 
0.2648 , 1.2678 ,, 59.7480 


Mittel: Co = 59.6834. 


b. Mafsanalytische Bestimmung. 


Kobalt. Silber. Atomgewicht. 
0.177804 ¢ 0.6418284 ¢ 59.6495 
0.263538 ,, 0.9514642 ,, 59.6396 
0.245124 , 0.8855780 ,, 59.5996 
0.190476 , 0.6866321 , 59.7311 
0.266706 , 0.9629146 , 59.6388 


0.263538 ,, 0.9503558 59.7092 


Mittel: Co = 59.6613. 
Hiernach wiirde in abgerundeten Zahlen das 


Atomgewicht des Nickels — 58.90 
Atomgewicht des Kobalts = 59.67 


zu setzen sein. 
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Wenn die vorstehenden Zahlen nicht die hohe Ubereinstimmung 
zeigen, die man sonst von Atomgewichtsbestimmungen erwartet und 
fordert, so ist die Ursache hiervon wohl hauptsiachlich in dem bereits 
erwihnten Umstande zu suchen, dafs die Wiigung der elektrolytisch 
abgeschiedenen Metalle in verhiltnismiifsig grofsen und schweren 
Platinschalen erfolgen mufste, wodurch ihre Genauigkeit etwas beein- 
trichtigt wurde. Im Durchschnitt diiwfen die erhaltenen Werte aber 
als richtig angesehen werden, und so wire denn festgestellt, dafs 
zwischen den Atomgewichten von Nickel und Kobalt wirklich eine 
nicht unerhebliche Abweichung besteht. 


Freiberg (Sachsen), Laboratorium der Koénigl. Bergakademie, 
den 27. Marz 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Marz 1893. 











Uber die Terbinerde. 
Von 
Kart HormMann und Geruarp Kriss. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Aus der von Gapoin entdeckten, urspriinglichen Yttererde 
war im Jahre 1819 durch Berzenius Cersesquioxyd und zwanzig 
Jahre spiter durch Mosanper das Lanthanoxyd abgeschieden worden, 
als MosaANDER zeigte, dafs das nach Entfernung der genannten Erden 
hinterbieibende Ytteroxyd aus drei neuen Erden bestehe.' Das eine 
Oxyd war gelb gefiirbt, Mosanper nannte es Erbinerde; iiber das 
weitere Schicksal dieses Kérpers berichtete G. Kriss vor kurzem.* 
Die beiden anderen Oxyde der Mosanperschen Yttererde waren 
farblos. Das stiirker basische Oxyd wurde weiterhin als eigentliche 
Yttererde bezeichnet, wihrend Mosanper die schwiicher basische 
Erde ,Terbinerde* nannte. 

Die benutzte Trennungsmethode bestand in fraktionierter Fallung 
mit Ammoniak, wodurch zuerst Erbinerde, dann Terbinerde und 
zuletzt Yttererde niedergeschlagen wurde. Zur weiteren Trennung 
der beiden letzteren voneinander wurden die Oxalate fraktioniert in 
verdiinnter Salzsiure gelést, wobei sich Terbiumoxalat als am 
schwersten ldéslich erweist. Die krystallisierten Salze des so dar- 
gestellten Terbiums zeigten eine roétliche Farbe, die Nitratlésung 
war blafsrot. Ferner sollte nach Mosanper das Terbinoxyd im 
reinen Zustande wie die Yttererde farblos sein; thatsiichlich jedoch 
war das von ihm erhaltene Produkt stets gelb gefirbt. 

Versuche, welche dann im Jahre 1860 von N. J. Berwin an- 
gestellt wurden, machten die Existenz der Terbinerde wieder zweifel- 
haft. Indem Berti die Versuche von Mosanper in griéfserem 
Malsstabe wiederholte, gelang es ihm angeblich, die nach dem Ver- 
fahren von Mosanper dargestellte Terbinerde in Erbinerde und 
Yttererde zu zerlegen. 

O. Popp ging 1864 noch weiter, indem er die Existenz sowohl 
der Terbinerde, als auch diejenige der Erbinerde in Abrede stellte und 





* Journ. pr. Chem. 30, 288. -- * Diese Zeitschr. 8, 353-—369. 
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hehauptete, dafs alles, was bis dahin fiir diese Erden angesehen wurde, 
aus unreiner, mit Cer- und Didymverbindungen gemischter Yttererde 
bestanden habe. Nach Popp sollten die Yttriumsalze eine lichtrosen- 
rote Farbe besitzen und im Absorptionsspektrum finf Streifen zeigen. 

DELAFONTAINE hingegen hielt infolge einer erneuten Unter- 
suchung des Gadolinits von Ytterby im Jahre 1865 die Existenz der 
drei Erden aufrecht.2 Zur Abscheidung seiner Erbinerde beniitzte er 
die Schwerléslichkeit des entsprechenden Kalium-Erddoppelsulfates in 
einer gesiittigten Kaliumsulfatlésung; die Trennung des Terbins von der 
Yttria wurde nach Mosanpers Verfahren ausgefiihrt. Das Terbium- 
oxyd beschreibt Detaronrarne als gelbes Pulver, das durch Gliihen 
im Wasserstoffstrome milchweifs wird, doch ist die gebildete Wasser- 
menge kaum bestimmbar. Die Terbinsalze DeLAronTarINEs sind im 
gelésten und im festen Zustande amethystrot gefiirbt, und zwar in 
héherem Grade, als die Erbiumsalze. Besonders schén rot war die 
Lisung des Terbiumnitrates, deren Absorptionsspectrum aus zwei 
Streifen, einem in Griin und einem anderen in Gelb, bestand. Diese 
beiden Streifen fallen zwar ihrer Lage nach mit zweien der schon 
damals fiir das Didym als charakteristisch angesehenen Banden zu- 
sammen, sollten sich aber nach Detaronrarne dadurch von den 
letzteren unterscheiden, dafs sie bei gleicher Koncentration der unter- 
suchten Lésungen weniger breit waren. Nach unserer jetzigen Kenntnis 
der absorptionsspektralanalytischen Erscheinungen sind derartige 
Unterschiede jedoch kein Merkmal dafiir, dafs zwei verschiedene, 
Absorptionsspektra erzeugende Koérper vorliegen. Die Lésung eines 
Gemenges von Didymoxyd und einer farblosen Erde, wie der Yttria, 
mufs notwendig schmiilere Streifen geben, als eine Lésung von gleicher 
Koncentration, welche nur Didym enthilt. Den Beweis fiir die Rein- 
heit und Homogenitiit seines Terbins glaubte DeLarontarye ferner 
dadurch geliefert zu haben, dafs es ihm nicht gelang, durch drei- 
malige fraktionierte Krystallisation des Sulfates Produkte von ver- 
schiedener Zusammensetzung zu erhalten. 

In einer von Bankr und Bunsen im Jahre 1866 verdéffentlichten 
Arbeit iiber die Gadoliniterden kommen diese Forscher itibereinstimmend 
mit Berurs zu dem Schlusse, dafs die Terbinerde nicht existiere, 
und dafs die nach DeLarontarnes Verfahren dargestelite Terbinerde 
nur ein Gemenge von Yttererde und Erbinerde mit Spuren von Cerit- 


' Ann. Chem. Pharm. 181, 179. 
? Ann. Chem. Pharm. 184, 99, ferner Journ. pr. Chem. 94, 297, und Ann. 


Chem. Pharm. 186, 188. 
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oxyden sei, dafs aber neben der Yttererde die von Popp angezweitelte 
Erbinerde in dem Gadolinit angenommen werden diirfe.’ Nicht» 
destoweniger hielt DeELAFONTAINE in einer durch die Arbeit von Bau: 
und Bunsen hervorgerufenen Abhandlung die Existenz der drei berden 
aufrecht. Zwar bestitigte er die Angaben, welche von Baur und 
Bunsen tiber die Erbinerde gemacht wurden, hielt aber diese Erde 
fir die reine Terbinerde Mosanpers und behauptete, Baur und 
Bunsen hitten die wahre Erbinerde zugleich mit den Ceritoxyden 
entfernt. Sie fillten nimlich zur Trennung der Ceritoxyde von den 
Erden der Yttriagruppe erstere als Kaliumsulfatdoppelsalze aus, und 
nach DELAFONTAINE sollte das wahre Erbiumsulfat in einer gesittigten 
Kaliumsulfatlésung schwer léslich sein. 

Nach diesem Autor existieren demnach entgegen den Ansichten 
von Beri, Popp, Banr und Bunsen drei verschiedene Erden: die 
Yttererde, ferner die von Mosanper entdeckte, aber erst von Baur 
und Bunsen im reinen Zustande erhaltene Terbinerde (die Erbinerde 
dieser Forscher) und die Erbinerde. Dabei muls bemerkt werden, 
dafs diese Zurechtlegung DeLaAronrarnes ungeniigend ist in betreti 
seiner iiber das Terbin gemachten Angaben. Nach diesen wiren 
fir die Terbinerde, wie schon erwihnt, im Absorptionsspektrum zwei 
Streifen charakteristisch; dieselben gehéren indessen nach obigem 
dem Didym an. Die Erbinerde Bunsens besitzt aber diese Streifen* 
nicht, somit kénnen beide Kérper nicht als identisch angesehen 
werden. 

Einem Vorschlage Marienacs folgend, gab DeLaronrarne spiiter 
seiner Erbinerde den Namen Terbinerde und liefs der Erbinerde 
Bunsens diese Benennung. Von da an gewann die Frage nach der 
Existenz einer Terbinerde eine festere Gestalt, um so mehr, als 
DELAFONTAINE bald darauf gréfsere Mengen von Terbin aus dem 
Samarskit® von Norpcarotiya abschied. Das Verfahren bestand 
darin, dafs die salpetersaure Losung der Erden mit einer gesittigten 
Kaliumsulfatlésung versetzt wurde, wodurch wesentlich die Terbinerde 
zugleich mit den Ceritoxyden als schwefelsaures Kaliumdoppelsalz 
gefaillt wurde. Durch eine erneute Fillung wurde die erstere von 
den letzteren getrennt, nochmals durch Natriumsulfat gefillt, wobei 
die geringen Mengen von Erbinerde, die noch beigemischt sein konnten, 


* Ann. Chem. Pharm. 187, 1. 

* Dies erklart sich daraus, dafs Banr und Bunsen durch die Fallungen mit 
Kaliumsulfat das Didym, dem unzweifelhaft diese Streifen zugehdren, entfernt hatten. 

* Ann. Chim. Phys. [5), 14, 238. 
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in Lésung blieben. Sodann wurde die stark salpetersaure Lésung 
der Terbinerde fraktioniert mit Oxalsaure gefaillt und so von der 
Yttria, deren Oxalat sich in Salpetersiure leicht lést, getrennt. 
Endlich wurde die Erde in Ameisensiure gelést und eingeengt; hierbei 
schied sich das verhiltnismifsig schwer lésliche Terbiumformiat als 
weifser, amorpher, pulveriger Niederschlag ab. Nach Wiederholung 
des letzterwihnten Verfahrens glaubte DeLaronTarne reine Terbin- 
erde erhalten zu haben, da sowohl Yttrium-, als auch Erbiumformiat 
erst aus sirupdicker Lésung krystallisieren. Dieses Resultat wurde 
bald darauf von Marianac bestiitigt.? 

Marienac zerlegte aus Gadolinit gewonnene Yttererden mittelst 
partieller Zersetzung der Nitrate durch Hitze in 17 Anteile*® von 
Y® bis E*, von denen Y* reine Yttererde, E® Erbinerde war, 
wihrend die mittleren Fraktionen eine um so dunkler gefirbte Erde 
enthielten, je mehr sie von den Endgliedern abstanden. Durch teil- 
weises Fillen der saipetersauren Lésung mit Oxalsiure wurde aus 
den am stirksten gefirbten Anteilen die Yttererde entfernt und 
schliefslich reine Terbinerde durch wiederholte Abscheidung als 
Formiat gewonnen. Die so erhaltene Erde ist tibereinstimmend mit 
den Angaben DeLarontarnes dunkel orangegelb gefirbt, wenn sie 
durch Vergliithen des Oxalates dargestellt wird. Im Wasserstoffstrome 
gegliiht, wird sie weifs und soll nun die urspriingliche gelbe Farbung 
an der Luft nicht wieder annehmen. Das Hydrat und das Oxyd 
lésen sich in verdiinnten Siiuren zu farblosen Salzen, die siifs und 
zugleich herbe schmecken, und es sollen nach Marienac den reinen 
Terbinsalzen im sichtbaren Teil des Spektrums keine Absorptions- 
streifen entsprechen. Das Atomgewicht des Terbiums fand DELaron- 
TAINE zu 145, Marianac zu 148.5, wenn dem Oxyd die Formel 
Tr,O, zukommt; auch erhielt Marrenac gelbe Erden mit R™!—=151.5. 

Cieves Versuche, die Terbinerde aus dem Gadolinit zu isolieren, 
blieben liingere Zeit hindurch erfolglos.* In neuester Zeit erkennt 
jedoch auch P. Creve die Existenz dieser Erde an,* indem er sagt: 
,Es ist mir gelungen, einige Gramme dieser seltenen Erde zu 
erhalten, doch war es mir nicht méglich, dieselbe von der Yttria 
zu trennen, deren Anwesenheit die Spektralanalyse anzeigte. Doch 


* Ann. Chim. Phys. (5), 14, 247. 

* Dieselben wurden bezeichnet: Y* Y’ Y* Y° Y* Y* Y? Y' YE E' E? E* E* k® 
E* KE’ E*. — Y® enthielt die starksten, E° die schwichsten Basen. 
° Ber. deutsch. chem. Ges. 1873, 1467 und Bihang Sr. Aks. Handl. 1. No. 8. 
* Bull. soc. chim. [2), 81, 197, 
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zeigt das Terbin charakteristische Spektrallinien. Es kann kein 
Zweifel bestehen beziiglich der Terbinerde.“ Was das Emissions- 
spektrum anlangt, so sei bemerkt, dafs durch dasselbe die elementare 
Existenz des Terbiums um nichts sicherer festgestellt sein dirtte, 
als die des Philippium, welches eine Linie 2 = 495.66 mit aus- 
nehmender Schirfe zeigt, aber nichtsdestoweniger von Roscor mit 
gréfster Wahrscheinlichkeit als zusammengesetzt erwiesen wurde. 
Zudem ist die Cuevesche Notiz iiber das Terbium sehr kurz, wenn 
man den grofsen Aufwand von Zeit und Miihe in Betracht zieht, 
welche Cueve der Auffindung dieser Erde wohl geopfert hat. 

Lecog DE BorspauprRAN hat in neuester Zeit ebenfalls die 
Terbinerde zu isolieren versucht, wozu er anfangs die fraktionierte 
Fillung mit verdiinntem Ammoniak anwandte; spiiter aber benititzte 
er die Schwerléslichkeit des Terbiumkaliumdoppelsulfates in gesittigte: 
Kaliumsulfatlésung zur Trennung derselben von den anderen Erden; 
er erhielt so eine Reihe von Fraktionen. Die Oxyde der ersten 
Fraktionen waren dunkeigelb, die der spiteren Fallungen allmihlich 
heller gefirbt, und zwar um so heller, je mehr das Atomgewicht 
abnahm.' Das Element der dunkelsten Terbinerde besafs fiir ein 
R™! ein Atomgewicht von 163.1, das der hellsten 161.4. Eine 
erneute Bestimmung ergab jedoch die Zahl 159.48 statt 163.1. 
Die Farbe der Erde war etwas veriinderlich, je nach der Art des 
Vergliihens; durch Reduktion im Wasserstoffstrome erfolgte eine 
Gewichtsabnahme von ca, 0.71°/o. Das Absorptionsspektrum verriet 
noch die Anwesenheit von Holmium, sowie zu vernachlissigende 
Spuren von Erbium und Samarium. Lecog hatte fiir die Reinheit 
und Homogenitaét seiner Erde besonders den Priifstein, dafs dieselbe 
eben die gelbe Farbe, welche den Erden, die in der Basicitiit zwischen 
Erbin und Yttria liegen, eigen ist, in hohem Grade besafs. 

Die Bildung solcher gelb gefirbter Erden, welche als Mittel- 
produkte zwischen Erbin-, bezw. Holminerde und der Yttererde bei 
Verarbeitung gemischter Yttererden stets erhalten werden, ist eine 
eigentiimliche Erscheinung; sie fiihrte stets wieder zu der Annahme 
einer Terbinerde, auch wenn die Existenz derselben zeitweilig verneint 
wurde. So sind denn auch in ausfiihrlicheren Lehrbiichern der 
anorganischen Chemie Kapitel iiber Terbinerde aufgenommen worden, 
und es hat nach obigem in der That den Anschein, als ob hier eine 
gelb gefirbte Erde mit einem zwischen ca. 150 und 160 befindlichen 





* Compt. rend. 102, 395. — * Compt. rend. 111, 474. 
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K'U-Werte vorliegt. Lecog pe RorspaupReEnN fand zuletzt Tr— 159.5. 
Hiernach miifste das Terbium ein Element mit einem Verbindungs- 
gewicht von ungefihr 50 sein. 

Gegen die Existenz eines derartigen Grundstoffes erheben sich 
vom Standpunkte des periodischen Systems aus ernste Bedenken. 
Nach den allgemeinen Eigenschaften der Terbinerde wird der un- 
befangene Beobachter das Terbium in die dritte oder vierte Gruppe 
ecinreihen. Doch ist ein Homologes der Skandinerde mit dem Atom- 
vewicht ca. 150 nicht zulissig, solange nicht die mittleren Reihen 
des periodischen Systems vermehrt werden. Ahnliches gilt, wenn 
man das Terbium als Homologes von Titan und Zirkon auffassen 
will. Ebensowenig lafst sich das Terbium mit Selen und Tellur 
zusammenstellen. 

Existiert also wirklich ein Terbium mit dem ungefiihren Aquiva- 
lente 50, so miissen die mittleren Reihen des periodischen Systems 
vermehrt werden. Es bietet daher die Bearbeitung der Frage nach 
der Existenz eines Elementes mit dem Atomgewichte und den Eigen- 
schaften eines Terbiums, Tr = 150—160, besonderes theoretisches 
Interesse dar. 

Experimenteller Teil. 

Zur vorliegenden Untersuchung wurde zuniichst ein Material 
verwendet, welches aus Gadoliniten stammte. Die allgemeine Ver- 
arbeitung desselben ist schon an anderer Stelle’ gegeben. Die 
schwiichst basischen Anteile dienten zu der bereits veréffentlichten 
Arbeit tiber die Erbinerde.” Wie dort erwihnt, wurde das Material 
durch partielle Zersetzung der Nitrate auf drei Hauptteile verarbeitet, 
welche als Ytterbin-, Erbin- und Yttriamaterial bezeichnet wurden. 
Diese drei Teile wurden sodann durch Fillen mit Anilin in wein- 
geistiger Lésung in eine grofse Anzahl von Fraktionen zerlegt, 
welche nachstehend so geordnet sind, dafs die Basicitét im Sinne 
der Nummerierung wiichst. Es sei hier darauf hingewiesen, 
dafs ebenso wie bei friiheren Untersuchungen, so auch 
bei dieser Arbeit die zu den Aquivalenthestimmungen 
benutzten Priparate direkt vor Ausfihrung der Analyse 
nochmals sorgfiltigst gereinigt wurden. Alles Nihere in 
Bezug auf Reinigung der Erden vor der Aquivalentbestimmung siehe 
Diese Zeitschr. 3, 48 und 49%. 


' Lieb. Ann. 265, 10—12. — * Diese Zeitschr. 8, 353—369. 
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Ytterbinmaterial. 
Fallungen: 1 2 4 7 8 Rest 
174.1 173.5 173 173.4 174.6 172.5. 
Erbinmaterial. 
Fallungen: 1 3 4 5 7 9 10 
171 170.8 168.9 164.1 160.2 149.5 129.5. 
Yttriamaterial. 
Fallungen: 1 3 4 6 7 8 11 Rest 
148.0 139.8 140.5 142.3 135.8 125.7 115.4 93.9 
Driickt man, um diese Zahlenreihen graphisch darzustellen. die 
Atomgewichte durch Ordinaten, die Stirke der Basicitét durch 
Abscissen aus, so lifst sich durch Zusammenziehung der drei Reihen 
folgende Kurve erhalten: 


173 





139 743 








cep 
Fig. 1. 


Zur Untersuchung itiber die Terbinerde erwies sich nun das 
Yttriamaterial sehr geeignet, da die schwiicher basischen Oxyde 
desselben tief gelb gefairbt waren und in Liésung fast nur die X-Linien 
zeigten. Da jedoch die Quantitét dieser Erden fiir die voraussichtlich 
langwierige Untersuchung zu gering erschien, wurde noch ein zweites 
Material herangezogen, welches wie das vorige aus Gadolinit stammte 
und der bisherigen Verarbeitung gemafs die stirker basischen Ytter- 
erden, Terbin und Yttria, in gréfserer Menge enthielt. 

Durch partielle Zersetzung der Nitrate in der Hitze wurde 
dieses Material in der Weise zerlegt, dafs der beim Aufliésen der 
Schmelze im Wasser ungelést bleibende Teil abfiltriert und das 
Filtrat nach dem Einengen abermals durch Erhitzen _ teilweise 
zersetzt wurde. So erhielt man die nachstehende Reihe, in der 
die Basicitit der Erden von links nach rechts zunimmt. 

1 2 5 9 11 12 14 16 18 22 

148.5 139.5 132.1 118.2 121.1 127.1 114.6 114.1 112 112.8 
oder graphisch dargestellt : 
j 149 
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Die spektralanalytische Untersuchung zeigte, dafs das bei 127 
liegende Maximum vornehmlich die Holmium-(X-)linien enthielt; 
zugleich waren diese Oxyde tief gelb gefairbt, so dafs in denselben 
ebenfalls ein zur Verarbeitung auf Terbinerde brauchbares Material 
vorlag. 

Diese beiden terbin- und holminreichen Erden (Figg. 1 und 2) 
wurden nun unter Beriicksichtigung der Absorptionsspektra der 
einzelnen Fraktionen sowie der Atomgewichtswerte, welche sich nach 
Analyse der Erden ergeben hatten, vereinigt und durch fraktionierende 
Behandlung mit HCl-Anilin’ schliefslich in eine Reihe von Fraktionen 
zerlegt, welche, im Sinne steigender Basicitit geordnet, fiir ein R'! 
nach den Aquivalentbestimmungen folgende Atomgewichte ergaben: 

] 2 3 1 5 6 7 8 9S 

173 166.9 163.7 160.8 156.9 147.5 134.3 130 125 117. 


Der nach zwei fraktionierten Lésungen ungeléste, also schwachste 
Teil aus No. 1 besafs das Atomgewicht 175.1, d. h. eine nur inner- 
halb der Fehlergrenzen abweichende Zahl. Es ist daher unzweifel- 
haft, dafs No. 1 fast reines Ytterbin war. Die Farbe der Erde 
war zudem nahezu weifs, nur mit einem gelblichen Schein. 

Fraktion 2, 3 und 4, zusammen dem Gewichte nach etwa 1/4 
des ganzen Materiales, zeigten im Absorptionsspektrum sehr stark 
kre == 654,7 und Erf = 525,11, dazu noch einige X-Linien. Diese 
Fraktionen enthielten also hauptsichlich Erbinerde.* 

In den darauf folgenden Gliedern der Reihe traten die Erbium- 
linien an Stirke immer mehr hinter den X-Linien zuriick. 

Um nun die Terbinerde aus den Fraktionen 6—10 zu isolieren, 
wurden die Erden derselben eimzeln in ameisensaure Salze_ iiber- 
gefiihrt und nach Marienacs und Detarontares Vorschrift eingeengt, 
wobei sich das schwer ldsliche Terbiumformiat ausscheiden sollte, 
was jedoch bei keiner der Fraktionen geschah. Besser schien zum 
Ziele zu fiihren die Fillung mit Kaliumsulfat, wobei sich Terbin 
nach den Angaben der eben genannten Forscher als in Kalium- 
sulfatlésung sehwer lésliches Kaliumdoppelsulfat abscheidet. Durch 
diese Methode wurden die Fraktionen 6—10 in Unterfraktionen mit 
folgenden Atomgewichten zerlegt; zugleich ward zur Orientierung 
auch Fraktion 3 in gleicher Weise behandelt. 


' Diese Zeitschr. 3, 108—114. 
* Auch dies ist bemerkenswert, da zu obigem Material nur Erden verwendet 
worden waren, deren Spektrum die Erbiumlinien nur schwach zeigte. 

















3 6 
gefalit nicht gefallt gefallt nicht gefallt gefallt nicht gefallt getAllt nicht getars 
162.2 167.0 148.2 145.9 135.6 131.4 128.1 123.7 

Daraus, dafs in Fraktion 3 umgekehrt wie in den folgenden dei 
durch Kaliumsulfat abgeschiedene Teil ein niedrigeres Atomgewich! 
zeigt, als der nicht gefiillte, lifst sich auf die Gegenwart einer krde 
schliefsen, welche durch Kaliumsulfat fillbar ist, und es miulste nach 
den bei der Untersuchung von [raktion 3 und 6 erhaltenen Daten 
das Atomgewicht eines dieser Erde (vorausgesetzt, dafs dieselbe ein 
heitlich ist) entsprechenden Elementes zwischen 162.5 und 148.2 
liegen. Als jedoch der aus der Fiillung von No. 3 (Ri <= 162.25) 
durch erneute Einwirkung von Kaliumsulfat gefillte Teil mit den 
aus 6 gefallten vereinigt und dieses Material durch 4 Losungen mit 
salzsaurem Anilin zerlegt wurde, zeigten die erhaltenen Fraktionen, 
den erhaltenen R™!-Werten nach zu schliefsen, keineswegs eine ein- 
heitliche Zusammensetzung. Man erhielt niimlich: 


ai 
‘ v 


1. Lésung 3. Lésung 4, Lésung Rest 

142.3 149 153.1 156.2. 
Wiire in diesem Materiale eine einheitliche Erde mit einem 
RU — ca. 150 in gréfserer Menge vorhanden gewesen, so wiiren 


solche konstante Differenzen in den Atomgewichten der einzelnen 
Fraktionen nicht mdglich. Da zudem die letzteren im Mittel nur 
03g Erde enthielten, so erschien es aussichtslos, hier weiter nach 
einer einheitlichen Erde zu suchen. 

So war das gesamte> Terbin-Holminmaterial aus 5 kg Gadolinit 
aufgearbeitet worden. Dasselbe besals die charakteristische gelbe 
Farbe, war teilweise durch Kaliumsulfat faillbar und besafs ein schénes 
Holminspektrum. Fs konnte kein Zweifel bestehen, dafs dasselbe 
die Terbinerde sowohl, als auch die Holminerde der neueren Forschung 
enthalten hatte. Trotzdem war es nicht gelungen, hier eine Erde 
zu isolieren, welche sich gegen das salzsaure Anilin widerstandsfihig 
zeigte. Giebt es wirklich ein einheitliches Terbin, so konnte dasselbe 
jedenfalls nur in sehr kleinen Quantititen in dem verwendeten 
Materiale enthalten sein. Ein sicheres Urteil in der Frage, ob die 
Terbinerde -einen einheitlichen Kérper darstellt oder nicht, lifst sich 
nur dann gewinnen, wenn man dieselbe von den Eigenschaften und 
ungefihr dem Verbindungsgewichte, wie es von Marianac und Lecog 
DE BoisBaAUDRAN angegeben wurde, in etwas gréfserer Menge er- 
halten hat. 
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Zur Erreichung dieses Zieles wurden die Fraktionen verwendet, 
welche bei der Untersuchung iiber das Holmium! aus einem Materiale, 
das wir der Giite des Herrn L. Nizson verdankten, abgesondert 
waren. Wie in der citierten Abhandlung mitgeteilt ist, wurde durch 
Fraktionieren von Holmin-Terbin-Erden mit salzsaurem Anilin eine 
Anzahl von Erden erhalten, welche, im Sinne abnehmender Basicitit 
geordnet, folgende Reihe ergab: 


1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
131 137.2 1444 152.1 155 1583 158.6 158.3 
11 12 13 14 


1614 161.6 161.5 161.8. 


Dabei ist die Konstanz der Werte von Frakion 8, 9 und 10 
einerseits, 11, 12, 13 und 14 andererseits zu beachten. Die letzteren 
lraktionen wurden, wie friiher beschrieben, zur weiteren Untersuchung 
der Holminerde verwendet. Die Oxyde von 8, 9 und 10 waren tief gelb 
gefirbt, nach dem Glihen im Wasserstoffstrome weifs. Das wasser- 
freie Sulfat war rein weifs, ohne einen rétlichen Schein. Doch 
verriet das Absorptionsspektrum die Anwesenheit. von Holmium. 
Was die Atomgewichte anlangt, so stimmen diese mit dem von 
Lecog fiir die dunkelste Terbinerde erhaltenen Wert, R!!! == 159.48, 
hinreichend tiberein. 

Es lag also hier eine Erde vor, die von der Terbinerde Lecogs 
und Manrianacs sicherlich eine grofse Menge enthielt. Um dieselbe 
moéglichst von Beimengungen zu befreien und um zugleich auch noch 
aus anderen Fraktionen die Terbinerde auszuziehen, wurde in der 
von DELAFONTAINE eingefiihrten Weise verfahren. Danach lafst sich 
die Terbinerde von der Ytter- und der Erbinerde trennen auf Grund 
der Schwerléslichkeit ihres ameisensauren Salzes. Die Fraktionen 4, 
5,6 und 7 wurden daher durch Fallen mit Ammoniak in Hydroxyde 
iibergefiihrt und diese nach dem Auswaschen in Ameisensaure gelést. 
Beim langsamen Einengen dieser Lésung auf dem Wasserbade 
schieden sich weifse, den Gefiifswandungen fest anhaftende Krusten 
ab, welche nach dem Auswaschen und Vergliihen tief gelbe Erden 
hinterliefsen. Dabei zeigten die gefillten und die nicht gefiallten 
Teile der einzelnen Fraktionen folgende Atomgewichte: 








Fraktion 4 Fraktion 5 Fraktion 6 Fraktion 7 
a ~ ee ee _ atin ~ 2 
getallt gelést gefallt gelést gefallt gelést gefallt gelést 
139.5 135.3 148.8 139.6 155.0 150.4 157.9 152. 


' Ctr. Diese Zeitschr. 3, 407—414. 
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Nun wurde die aus 4 gefillte Erde nochmals als Formiat 
gefillt, diese Fillung wurde mit der Fallung von No. 5 vereinigt ete, 
so dafs schliefslich die durch Ameisensiiure am leichtesten fallbare 
Erde in der Fillung No. 7 angehiuft war. Drei aufeinanderfolgende 
fraktionierte Fillungen dieses Materiales als ameisensaures ‘Salz er- 
gaben die Atomgewichtsreihe: 158.4, 158.52, 158.37 also iiber 
einstimmende Werte. 

Ein weiteres Mittel, um die Terbinerde auf ihre Reinheit zu 
priifen und von der sie begleitenden Ytter- und Erbinerde zu 
trennen, besteht darin, dafs man die koncentrierte Chloridlésune 
derselben mit Kaliumsulfat siittigt und noch Krystalle des letzteren 
Salzes zugiebt. 

Am zweckmiifsigsten erwies sich im vorliegenden Falle foleender 
Modus: Die Chloridlésung wurde auf dem Wasserbade eingedampft, der 
Riickstand mit Wasser aufgenommen, etwas verdiinnte Schwefelsiure 
zugesetzt, um zu verhindern, dafs aus dem durch Eindampfen méglicher- 
weise entstandenen basischen Chlorid durch Einwirkung von Kalium- 
sulfat sich basisches Sulfat bilde. Dann wurde eine heils gesiittigte 
Kaliumsulfatlésung zugefiigt, welche etwa das 20fache Gewicht K,SO, 
enthielt, als die zu fallende Lésung Erdchlorid. Die anfangs klare 
Mischung triibte sich beim Koncentrieren und schied schliefslich auch 
in der Hitze krystallinische Krusten von K,SO, ab; alsdann liefs 
man erkalten. Nach etwa 12 Stunden wurde filtriert. Dieses Ver- 
fahren wurde stets mit gutem Erfolge angewendet, wenn es sich 
darum handelte, Erden, deren Doppelsulfate in Kaliumsulfatlésung 
schwer léslich sind, zu entfernen. Im vorliegenden Falle war das 
Verhiltnis der ausgeschiedenen Erde zu der in Lésung gebliebenen 
mit Absicht sehr hoch gewihlt, nimlich 7:1. Die Atomgewichte waren: 


in Kaliumsulfatlésung nicht gelést gelést 
158.5 158.35, 





Diese Erde war also durch Kaliumsulfat, wie auch 
durch Ameisensdure nicht mehr zerlegbar. 

Die Schwerléslichkeit des Kaliumdoppelsulfates, wie die des 
ameisensauren Salzes sind auch von DELAFONTAINE, MArIGNAC und 
von Lecog zur Trennung der Terbinerde von den anderen Erden, 
welche nach den sonst gebriiuchlichen Verfahren schwer entfernbar 
sind, beniitzt worden. Da nun durch beide Mittel unsere Erde nicht 
mehr zerlegt werden konnte, so folgt daraus, dafs dieselbe den 
héchsten bisher erreichbaren Grad von Reinheit besafs. Verglichen 
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mit den anderen Fraktionen des Ausgangsmateriales, war dieses 
Terbin durch eine tiefgelbe Farbe ausgezeichnet, sowie dadurch, 
dafs es in Lésung die X-Linien bedeutend schwicher zeigte, als die 
heller gefarbten, dem Holmin zugerechneten Fraktionen. Das wasser- 
freie Sulfat war absolut weifs. 

Ks lag also wirklich eine Terbinerde im Sinne der neueren 
Forschung vor. 

Um nun das in dieser Weise erhaltene Terbin weiter auf seine 
Homogenitat zu priifen, wurde zunichst mit salzsaurem Anilin eine 
Lésung genommen, aus dem Rest des Materiales eine Fiallung, aus 
der hierbei erhaltenen Loésung wieder eine Anilinlésung, aus der 
Fillung wieder eine Anilinfaillung hergestellt, so dafs im ganzen 
drei Lésungen und drei Fillungen und ein zwischen beiden liegender 
Teil erhalten wurde. 

Die Atomgewichte waren: 


Losungen Mitte Fallungen 
Erden stirkerer Basicitit Erden mittlerer, Erden schwacherer Basicitat 
nn ee - a —— 
l 2 3 3 2 1 
152.42 158.16 160.06 161.61 163.4. 


Kine Lésung aus ,Lésung 1* ergab 134.81, eine» Fiallung aus 
,»Fallung 1“ aber 166.5. 

Damit war die Terbinerde obiger Darstellungsweise, die durch 
Fraktionieren mit Kaliumsulfat und Ameisensiure, die beiden bis jetzt 
zu ihrer Isolierung dienenden Mittel, nicht mehr zerlegt werden 
konnte, durch die Anwendung der Anilinmethode zerlegt worden. 

Es war nun nétig, zu untersuchen, ob sich vielleicht mit Hilfe 
der Anilinmethode ein unzerlegbares, einheitliches Terbin werde 
isolieren lassen, oder, falls dies nicht gelang, den Beweis zu liefern, 
dafs da, wo nach den bisherigen Erfahrungen die Terbinerde in 
gréfster Menge vorhanden sein mufste, nur ein Gemenge von Oxyden 
vorlag, deren Elemente hinsichtlich der Gréfse ihrer Atomgewichte 
weit abstanden von dem fiir Terbium angenommenen. Da nun aber 
die Fraktionen mit R™=ca.150 Erden enthielten, welche mit 
Ameisensiiure und Kaliumsulfat noch zerlegbar waren, diejenigen mit 
R"! > 160 aber die Holmium-Linien bereits stark zeigten und zudem 
Oxyde von rétlich gelber Farbe lieferten, so mufste innerhalb dieser 
Grenzen die eigentliche Terbinerde entweder isoliert werden kénnen, 


' Alles Nahere iiber diese Operationen siehe Diese Zeitschr. 3, 111—114, 
im besonderen 3, 115. 
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oder aber das ganze Material zerlegbar sein einerseits in Erden mit 
R™—150 und darunter, andererseits in solche mit R'™ > 160. 

Welches nun auch die Ursache gewesen sein mag, dals dic 
Erde mit R™—158.4 anfiinglich nicht zerlegbar war, jedenfalls mufsts 
die wahre Terbinerde dort gesucht werden, wo die anfingliche 
Konstanz der Atomgewichte beobachtet worden war. Auch bhesatsen 
gerade jene Erden die fiir die Terbinerde charakteristischen Eigen 
schaften in héherem Grade, als alle anderen. 

Der Ubersichtlichkeit halber sei die bei der Verarbeitung dey 
Terbinerde von R!'==158.5 mit salzsaurem Anilin zuletzt erhaltene 
Reihe wiedergegeben : 

















Losungen Mitte Fallungen 
1 2 3 3 2 I 
152.43 158.16 160.06 161.61 163.4. 






Nun wurde aus Lésung 2 noch eine Lésung genommen, webei 
der ungeléste Teil das Atomgewicht 157.8 besafs. Dieser wurde 
mit Lésung 3 vereinigt. Andererseits wurde aus Fillung 5 eine 
Lésung zur Mitte gegeben. Die hieraus erhaltene Lésung von 
R"™ — 157.3 wurde abermals mit Lésung 3 vereinigt. Dieses Material 
{15 g) wurde durch 3 Lésungen wieder zerlegt in folgende Reihe 
















3. Lésung Rest 
162.55 164.4. 






1. Lésung 
156.7 


2. Lésung 
159.8 












Aus der jetzigen Losung 1 wurde eine Fillung von R'= 159.15 
erhalten, wihrend der geléste Teil das Atomgewicht 150.5 hatte. 
Die Lésung aus ,Lésung 3“ hatte 159.9. Diese beiden 159.9 und 
159.13 wurden mit ,,Lésung 2“ (R™=——159.8) vereinigt. Dieses Materia! 
bestand aus 7 g Erde. 

Durch abermals drei Lésungen gelangte man zu folgender Reihe: 























3. Lésung Rest 
160.57 166.34. 


2. Lésung 
157.8 


1. Lésung 
157.1 








Aus Lésung 1 wurde eine Lésung genommen, aus dieser noch 
eine. Die letztere hatte R™=——150.8; die beiden dabei erhaltenen 
Fallungen besafsen nach ihrer Vereinigung ein Atomgewicht von 
158.5; dieselben wurden mit Lésung 2 vereinigt, zu welcher auch 
die Lésung aus Lésung 3 mit R™!'—157 kam. Nunmelhr betrug das 
Material nur noch 3 g Erde. 

Dasselbe wurde abermals in eine Reihe von 4 Fraktionen zerlegt 
mit folgenden Atomgewichten: 













1 2 3 4 
155.9 156.5 157.7 161.7. 


Aus 3 wurde eine Liésung genommen, wobei der ungeléste Teil 
164.8 hatte. Aus dieser Lésung nahm man noch eine Lésung; der 
hierbei gefillte Teil zeigte R'— 161.9, und der geléste Teil kam zu 
2(==156.5). Die aus diesem Material erhaltenen Fillungen besafsen 
folgende Atomgewichte: 


1. Fallung 2. Fallung 3. Fallung 4. Fallung 
163.4 160.8 158.5 151.8. 


Aus 1 der vorletzten Reihe (R™= 155.9) hatte die Lésung 
R'! — 149.7, die Fallung 157.9. Diese kam zur 3. Fallung der letzt- 
erwihnten Reihe (R'4—158.5). Das Gewicht dieser Erden betrug 0.7 g. 
Aus diesen wurde nun eine Fillung erhalten, aus dem gelést ge- 
bliebenen Teil abermals eine Fillung von R™!—162.2; der hierbei 
gelést gebliebene Teil hatte R!47—148.9. Damit war also die Ge- 
samtmenge der Terbinerden von R™!—158 zerlegt worden in solche, 
deren Atomgewicht einerseits bei 150, andererseits bei 162 lag. 
Eine schematische Darstellung des obigen analytischen Ganges sei 
hier gegeben. Die Pfeile sollen hierbei die beiden Operationen der 
Lésung und der Fillung ausdriicken, je nachdem dieselben nach links 


Zerlegung der Terbinerde (Tr!il==158.6), welche durch Fraktionieren mit Ameisen- 
siure und Kaliumsulfat nicht mehr zerlegt werden konnte. 























152.43 | 158.16 160.06 161.61 163.4 
~, 1157.8 157.3 nm 
15 g 
156.7 | 159.8 162.55. 164.4 
150.3 “a 159.13 159.9) a 
78 
157.1 | 157.8 160.57 166.34 
siete ate —ty, 158.3 157.0 an 
3g 
155.9 | 156.5 J 157.7, 161.7 
149.74 <—~ 2°4161.9 ‘164.8 
151.8 | 158.5 160.8 163.4 
4157.9 
—— 
es et 
148.9<" ~* 162.2 


< bedeutet, dafs aus der betreffenden Fraktion eine Lésung, 
> dagegen, dafs eine Fallung genommen wurde. 
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oder nach rechts gewendet sind. Durch Einklammern soll die Ver. 
einigung der betreffenden Fraktionen ausgedriickt werden. 

Man wird hierbei bemerken, dafs die Zerlegungen gegen den 
Schlufs zu schneller erfolgen, als im Anfange. Der Grund datiir 
lafst sich vielleicht darin suchen, dafs die verarbeiteten Erdmengen 
weit kleinere waren, als im Anfange, und dafs eine hdhere honcen 
tration der Erdchloridlésung dem Erfolge anfangs weniger giinstig wirkt 
Indessen wurde auch an anderem Orte, wo dieser Grund weefiel, 
die Beobachtung gemacht, dafs die Leichtigkeit, mit der sich ein 
Material zerlegen lafst, zunimmt mit der Anzahl der Operationen. 
Kin vorziigliches Beispiel hierfiir bietet auch die friiher bei der 
Darstellung des Terbinmateriales beobachtete Konstanz der Atom- 
gewichte durch 3 Fraktionen (pag. 36) trotz wiederholter Behandlung 
mit demselben Reagens, welches spiter die Zerlegung bewirkte. bs 
deutet diese Erscheinung auf eine gegenseitige EKinwirkung der 
Erden aufeinander hin, derart, dafs bei einem bestimmten Mengen- 
verhiltnisse ein Gleichgewichtszustand hervorgebracht wird, der an- 
fiinglich das Gemenge als ein einheitliches Ganzes und die Trennung 
als unmdéglich erscheinen lifst. Ist dieser Punkt iiberwunden, so 
zeigt eine solche Erde mehr und mehr das Verhalten eines Gemenges. 

Es ist demnach bewiesen, dafs die Erde, welche die fiir das 
Terbin nach der neueren Forschung als charakteristisch angesehenen 
Kigenschaften am stirksten zeigt und deren Element ein Atom- 
gewicht = 159.8 besitzen soll, keinen einheitlichen Kérper, sondern 
ein Gemenge von Oxyden darstellt, deren Urstoffen Atomgewichte 
einerseits unter 150, andererseits iiber 160 (bei Annahme der Drei- 
wertigkeit derselben) aller Wahrscheinlichkeit nach zukommen. 

Was die Komponenten der im vorhergehenden zerlegten Terbin- 
erde anlangt, so liefse sich behaupten, dafs die Anteile mit niedrigem 
Aquivalent Marignacs Terbium mit R"™! — 148.5 enthielten. Doch 
hat Marienac sein Terbin ebenfalls durch Fillen mit Ameisensiiure 
gereinigt, und es ist aus dem vorhergehenden, pag. 37, ersichtlich, 
dafs in dieser Weise erst bei R!!! — 158, wie auch Lecog fand, ein 
konstanter Punkt zu erreichen ist. Hiernach scheint Marianac 
keine einheitliche Erde in Hiinden gehabt zu haben. Immerhin 
erschien es ratsam, in dieser Richtung weitere Versuche durch- 
zufiihren. 

Zu diesem Zwecke wurden die aus dem urspriinglich einheitlich 
erscheinenden Terbin erhaltenen Fraktionen mit R™!! = 150.3, 150.8. 
149.7 und 148.9 vereinigt. Eine Lésung aus diesem Materiale 
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zeigte _K!' — 145.3 eine Fillung R'!!— 156.2. Die zwischen beiden 
liegende Fraktion von R™! — 148.2 wurde durch zwei Fiallungen zer- 
legt. Die Atomgewichte waren: 
1. Fallung 2. Fallung Rest 
153.33 150.37 141.66. 

Dadurch wird die Existenz eines Terbiums mit R™! = 148.5 sehr 
unwahrscheinlich. So war denn aus den stirker basischen Fraktionen 
der anfinglich homogen erscheinenden Terbinerde kein Terbin 
isolierbar, welches als das Oxyd nur eines Elementes hatte aufgefafst 
werden kénnen. 

Um nun in dieser Hinsicht auch die schwacher basischen, an das 
Holmin sich anreihenden Erden mit héherem R!'> 160 zu priifen, 
wurden diejenigen Fraktionen verwendet, welche bei der Zerlegung 
der Terbinerde von 158.4 erhalten worden waren, und deren Atom- 
gewichte von 160.57 bis 166.34 stiegen. Indem die dem Atom- 
gewichte nach zusammengehérigen Erden vereinigt wurden, gelangte 
man zu einer aus 10 Gliedern bestehenden Reihe, in welcher No. 1 
stiirker basische Oxyde enthielt, als No. 2, dieses stirker basische, 
als No. 3 ete. Die weitere Verarbeitung geschah in der Weise, dafs 
No. 1 zu ?/s mit salzsaurem Anilin gelést und der nicht geléste Teil 
mit No. 2 vereinigt wurde. Hieraus kam die Fillung zu No. 3 etc. 
bis zu No. 10. Aus dieser wurde eine Lésung zu 9 gegeben ete. 
Nachdem dieses Doppelverfahren dreimal wiederholt worden war, 
zeigten die Atomgewichte folgende Werte: 


I 2 4 5 6 7 8 9 10 
151.9 158.7 163.77 164.95 164.15 163.95 161.5 1713 1662 


oder graphisch ausgedrickt: 
14 


165 be a 
152 24 

















Fig. 3 

Héchst auffallend ist aber der Verlauf obiger Kurve, aus 
welchem sich unmittelbar ersehen lifst, dafs die aus der urspriing- 
lichen Terbinerde erhaltenen, schwicher basischen Erden keinen 
einheitlichen Kérper darstellen. Man méchte glauben, dafs statt 
dessen mindestens vier neue einheitliche, zum Teil gefirbte Oxyde 
anzunehmen seien, entsprechend den beiden Maxima und Minima 
der Kurve. Dies ist jedoch aus folgenden Griinden unwahrscheinlich. 
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Die spektralanalytische Untersuchung zeigte, dals von No.4 an 
die Holmium-Linien mit unerwarteter Intensitét auftraten. Gleichzeitig 
besafsen die Oxyde nicht mehr eine tief gelbe, sondern eine rotlich 
gelbe Farbe, wie sie bei den schon besprochenen Erden der Holmin 
reihe beobachtet wurde. Hiernach ist es wahrscheinlich, dats die 
fraglichen Kérper dieser letzteren zuzurechnen sind, wie dies auch 
aus den Atomgewichten! zu _ schliefsen ist. Sorgfiltig angestellte 
Versuche ergaben, dafs die Intensitét der Absorptionsmaxima in 
der Fraktionsreihe nur eine einseitige Anderung in der Weise erfubr, 
dafs die mit ? bezeichnete Linie mit einer Wellenliinge von 539.9 von 
No. 4 an schwicher wurde bis No. 9, wo sie der benachbarten Er-@- 
Linie ungefihr gleich wurde; sonst waren keine Unterschiede zu 
bemerken. Es zeigten sich also nicht die Beziehungen zwischen 
den Resultaten der gewichtsanalytischen und der spektralanalytischen 
Methode, welche hiitten stattfinden miissen, wenn an Stelle der 
einzelnen Maxima und Minima gefirbte einheitliche Erden anzu- 
nehmen gewesen waren. In einer ferneren Mitteilung sollen diese 
Erscheinungen zusammen mit der Natur der Erden des Erbins und 
Holmins noch kurz besprochen werden. 

So unwahrscheinlich es nun schliefslich noch war, dafs eventuell 
No. 2 der zuletzt aufgefiihrten Fraktionsreihe mit R'!= 158.7 eine 
einheitliche Erde enthalten kénne, so wurde doch, um die Ab- 
wesenheit einer solchen zu konstatieren, auch diese Fraktion durch 
eine einmalige Behandlung mit salzsaurem Anilin in zwei ‘eile zer- 
legt. Die Atomgewichte waren: 

geléster Anteil RI — 152.2 
nicht geléster Anteil Rt — 162.74. 

Auch diese Zahlen liefern einen neuen Beweis fiir die Nicht- 
existenz der Terbinerde mit R!!! — 159.8. Wir besitzen demnach zur 
Zeit keinerlei Anhaltspunkte, die Existenz eines Elementes Terbium 
im Sinne der neueren Forschung anzunehmen. 


Chemisches Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften 2u Munchen. 


' Vergleiche die friher aufgeftihrten Kurven der Holminerden. Dieselben 
zeigen den Verlauf wie die oben angegebenen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1893. 












Zur Kenntnis der basischen Metallsulfite. 
Von 
Kari SeuBert und M. Eten. 
(Aas dem Chemischen Institut der Universitat Tibingen). 
Mit einer Figur im Text. 


Vor einiger Zeit wurde gezeigt,’ dafs beim Zusammenbringen 
von Zinksulfat mit Natriumsulfit in molekularem Verhiltnis je nach 
der Konzentration und Temperatur der Lésung Sulfite verschiedener 
Zusammensetzung ausfallen, deren basischstes der Formel 2ZnSQ,. 
3Zn(OH), entspricht und somit dem gewodhnlichen basischen Zink- 
karbonat 2ZnCO,.3Zn(OH), analog ist. Diese Beobachtung legte den 
Gedanken nahe, auch fiir andere Metalle den Verlauf dieser Reak- 
tion zu studieren, also festzustellen, ob die doppelte Umsetzung 
zwischen Metallsalz und Natriumsulfit normal verliuft nach dem 


Schema: 


I I I I 
2MR + Na,SO, = M,SO, + 2NaR, 
I 
worin M ein einwertiges Metall oder die idquivalente Menge eines 


I 
mehrwertigen, R einen einwertigen Séurerest oder die Aquivalente 


Menge eines mehrwertigen bezeichnet, oder ob und in welchem 
Umfange die sekundire Reaktion: 


M,80, + 2HOH = oMOH + H,S0,, 
d. h. die Abspaltung von schwefliger Siure und die Bildung von mehr 
oder minder basischem Salz eintritt. 

Es erschien ferner von Interesse, die Zusammensetzung der so 
erhaltenen Sulfite mit jener der Karbonate des nimlichen Metalles 
zu vergleichen und zu ermitteln, ob die fiir das Zink beobachtete 
Analogie beider sich auch bei anderen Metallen wiederfindet. Die 
in der Litteratur vorhandenen Angaben gestatten eine Beantwortung 
dieser Frage nur zum Teil, da die entsprechenden Versuche meist 
die Darstellung der normalen Sulfite zum Zweck hatten und dem- 
entsprechend geleitet wurden. 


' Kart Sevuperr, Arch. der Pharm. 229, 316. 
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Umfassendere Angaben iiber Darstellung und Zusammensetzung 
von Metallsulfiten verdanken wir namentlich Musprar?,' RamMens 
BERG,” Forpos und Geéris*® und in neuverer Zeit A. Rouric.* 

J. S. Muspratr hat auch auf Anregung Liesies die Zusammen- 
setzung und Krystallform der Sulfite und Karbonate einer Ver- 
gleichung unterzogen. 

»Kohle und Schwefel*, sagt er, ,gleichen sich in vieler Be- 
ziehung, warum sollte sich diese Ahnlichkeit nicht bis auf die Salze 
der genannten Sauerstofiverbindungen derselben erstrecken, welche 
dieselbe atomistische Konstitution besitzen?“ Musprarr konnte, 
wie die von ihm® gegebene Zusammenstellung zeigt, fast durch 
gehends in der Zusammensetzung der Sulfite und Karbonate eine 
Ubereinstimmung feststellen, seine Untersuchung erstreckte sich 
jedoch, soweit die erhaltenen Produkte analysiert wurden, fast nur 
auf die normalen Sulfite, und die von ihm angewendete Darstellungs- 
methode ist nur in wenigen Fiillen die von uns gewihlite der dop- 
pelten Umsetzung in neutraler Lésung. Das Gleiche gilt von den 
Versuchen von Forpos und Géuis und yon Rammersperc. Rouria 
unternahm seine Arbeit zu dem Zweck, die sich zum Teil wider- 
sprechenden Alteren Angaben auf Grund neuer Versuche sicher zu 
stellen. Dabei wurde namentlich auch die Darstellung saurer Sul- 
fite in Betracht gezogen. Die Ergebnisse dieser und anderer Ar- 
beiten aus friiherer Zeit sollen, soweit sie auf unser Thema Bezug 
haben, bei den betreffenden Verbindungen Erwiihnung finden. 


Methode der Untersuchung. 
I. Die Darstellung der Sulfite. 

Die Darstellung der Sulfite geschah, wo irgend miéglich, in der 
Weise, dafs die wisserige Lésung eines normalen Salzes des_ be- 
treffenden Metalles mit der iquivalenten Menge von Natriumsulfit, 
gleichfalls in wisseriger Lésung, zusammengebracht wurde. Um eine 
Bildung von Doppelsalzen zwischen dem entstandenen Metallsulfit 
und Natriumsulfit méglichst zu verhiiten, wurde die Lésung des 
letzteren in jene des Metallsalzes unter Umschwenken eingegossen. 

Zur Verwendung kamen méglichst reine Priparate von krystal- 
lisiertem Natriumsulfit, die jedoch neben wechselnden Mengen yon 


* Lieb. Ann. 50, 259. — * Pogg. Ann. 67, 247. 
* Compt. rend. 16, 1070. — * Journ. pr. Chem. [2) 87, 217. 
® Lieb. Ann. 50, 292. 
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Krystallwasser auch einen geringen Gehalt an Sulfat aufwiesen. 
Ihr Gehalt an Sulfit wurde jodometrisch festgestellt und auf wasser- 
freies Sulfit Na,SO, umgerechnet. Es ergab sich so fiir zwei ver- 
schiedene Priiparate ein Gehalt von 40°/o, bezw. 47°/o Na,SO,, 
ungefaihr den Formeln Na,SO,.10H,O und Na,SO, .7H,0 entsprechend. 

Zur Umsetzung mit Natriumsulfit dienten namentlich die Sulfate 
oder, wo dies wegen Schwerléslichkeit derselben oder aus anderen 
Griinden nicht thunlich war, die Chloride und Nitrate. 


Das Auswaschen der Niederschliige geschah, wo irgend statthaft, 
mit Wasser, und zwar bis zum Verschwinden der Schwefelsiure-, 
bezw. Chlor- oder Salpetersiurereaktion im Waschwasser oder im 
Niederschlage. Nur wo eine relative Leichtléslichkeit des Sulfites 
oder dessen grofse Neigung zur Oxydation es erforderten, wurde 
das Waschwasser allmihlich durch Alkohol ersetzt und das Aus- 
waschen mit diesem vollendet. 


Die Konzentration wurde in der Mehrzahl der Fille so gewahlt, 
dafs entweder ein Molekulargewicht des betreffenden Salzes in Gram- 
men im Liter enthalten war (,,normale Lésung*) oder '/1o Molekular- 
gewicht im Liter (,.*/:ionormale Lésung*). Von dieser Regel wurde 
nur in einzelnen Fiillen aus bestimmten Griinden, die namentlich in 
den Léslichkeitsverhaltnissen der betreffenden Verbindungen lagen, 
abgewichen. Die Fillungen geschahen teils in der Kilte und dann 
meist bei der Zimmertemperatur von etwa 15°, teils in der Siede- 
hitze. Nur in letzterem Falle wurde das Auswaschen mit warmem 
Wasser bewerkstelligt. Die Niederschliige wurden auf dem ,Saug- 
filter gesammelt und bei gewéhnlicher Temperatur im Vacuum iiber 
Schwefelsiiure getrocknet, falls nicht ihre Verinderlichkeit die Ana- 
lyse in feuchtem Zustande notwendig machte. | 


II. Die Methode der Analyse. 


Die Analyse der Niederschlige, anscheinend hier eine sehr 
einfache und gleichformige Aufgabe, gestaltete sich in der Ausfihrung 
doch recht verschieden, je nach der Natur des betreffenden Metalles. 

Die Bestimmung der schwefligen Siure geschah zwar hiaufig 
auf jodometrischem Wege mittelst ‘/i0 n-Jodlésung, litt jedoch 
unter dem Ubelstand, dafs die Jodlésung zu der angesiuerten Au- 
lisung des Sulfits gegeben werden mufste, statt umgekehrt, wie es 
fiir den normalen Verlauf der Reaktion 


H,SO, + J, + H,O = H,SO, + 2HJ 














a rm 


wiinschenswert ist.' Die Abinderung des Verfahrens dahin, die 
angesiuerte Lésung des Sulfits aus der Biirette in die Jodlosung 
fliefsen zu lassen, mufste aufgegeben werden, da zweifellos Verluste 
an schwefliger Séure durch Oxydation und Verdunstung eintraten. 
Meist geschah die Bestimmung in der Weise, dals die abgewogwene 
Probe des Sulfits in ein Becherglas gegeben, eine mehr als genigende 
Menge '/1on-Jodlésung zugefiigt, verdiinnt und dann unter Umrithren 
angesiiuert wurde; der Uberschufs an Jodlésung wurde zuriicktitriert 


. In manchen Fillen traten auch noch stérende Nebenreaktionen 


zwischen dem Metall und der Jodlésung ein. 

Zuverlissiger erwies sich die Bestimmung der schwefligen Saure 
auf gewichtsanalytischem Wege als Baryumsulfat, nach vorher- 
gegangéner Oxydation mittelst bromhaltiger Salzsiure, nachdem 
zuvor die Abwesenheit von Sulfat in dem zu analysierenden Saize 
festgestellt war. In manchen Fillen konnte die Bestimmung der 
schwefligen Siure mit der des Metalles vereinigt werden, indem 
das Sulfit mit Schwefelsiiture abgeraucht und das entstandene Sulfat 
vewogen wurde; natiirlich war dies nur dann zulissig, wenn neben 
der schwefligen Siure keine andere fliichtige Substanz zugegen war. 

Zuweilen konnte die schweflige Siiure besser indirekt bestimmt 
werden durch Erhitzen der abgewogenen Probe der Substanz mit 
starker Salzsiiure und einer bekannten Menge Kaliumchlorat im 
Kélbchen; das entwickelte Chlor wurde in Jodkaliumlésung auf- 
gefangen und aus dem Defizit an freiem Jod, bezw. Chlor, gegeniiber 
der aus dem Kaliumchlorat berechneten Menge die schweflige Siiure 
gefunden. 

Die Bestimmung der Metalle geschah nach den Methoden, die fiir 
den vorliegenden Fall als die zweckmiisigsten erschienen; sie sollen 
unten bei den betreffenden Verbindungen kurz angegeben werden. 

Bei Niederschligen, die wihrend des Trocknens erhebliche 
Zersetzungen erfuhren, wurde auf das Abwiigen im trockenen Zustande 
verzichtet und nur das gegenseitige Verhaltnis zwischen Metall und 
schwefliger Siiure in dem feuchten Niederschlage festgestellt. Auch 
die Analyse der trockenen Niederschliige beschriinkte sich auf die 
Krmittelung des Gehaltes an Metall und an schwefliger Siéiure. Es 
liefs sich so die normale oder basische Natur der Fiallung leicht 
erkennen, ohne dafs zu der umstindlichen Bestimmung des manchen 
Zufilligkeiten unterworfenen Wassergehaltes gegriffen werden mufste. 


' Votnarp, Lieb. Ann. 242, 113. 
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Bei der Vergleichung der Sulfite mit den Karbonaten konnten 
zum grofsten Teile die vorhandenen Litteraturangaben benutzt werden; 
nur in einzelnen Fillen erschien eine Kontrolle oder Erginzung 
derselben wiinschenswert. Auch hier wurde das gegenseitige Ver- 
hiltnis zwischen Base und Siure durch direkte Bestimmung beider 
ermittelt, und zwar die Kohlenséiure durch Austreiben mit Séiure und 
Auffangeu in Natronkalkréhren in der von Cuassen' angegebenen 
Anordnung des Apparates. 

Die Versuchsergebnisse im einzelnen. 

Nachstehend folgen die Angaben iiber die Ausfiihrung der 
Versuche und die Ergebnisse der Analysen in thunlichster Kiirze; 
in grOfserer Ausfihrlichkeit sind dieselben an anderer Stelle be- 
schrieben.* Die Anordnung ist nach Familien und Gruppen des 
natiirlichen Systems gewihlt. 

Familie I, Gruppe A: Li, Na, K (Rb, Cs). 

Die Sulfite der Alkalien kamen fiir den vorliegenden Zweck 
nicht in Betracht, da sie siimtlich normal und in Wasser léslich 
sind, wie auch die Karbonate dieser Gruppe. 


Gruppe B: Cu, Ag, (Au). 
Kup fer. 

Bei der Umsetzung von Cuprisalzen, auf welche sich die Unter- 
suchung beschrinkte, mit Natriumsulfit kann die Reaktion in ver- 
schiedener Richtung verlaufen. Zunichst koennte sich der Vorgang 
normal abspielen nach der Gleichung: 

CuSO, + Na,SO, = CuSO, + Na,SO,. 

Es wiirde so das normale Cuprisulfit, CuSO,, entstehen, das 
nach Mitton und CommarLue! beim Eintragen von Kupferhydroxyd 
in mit Schwefeldioxyd gesittigten absoluten Alkohol als griiner, 
unléslicher Niederschlag erhalten wird; nach BrertureR? ist in der 
griinen Lésung von Kupferkarbonat in wisseriger schwefliger Saure 
das Salz 4CuSO,.7H,O enthalten. 

Je '/:o Molekulargewicht krystallisiertes Kupfersulfat (—= 24.87 ¢ 
CuSO,.5H,O) und Natriumsulfit (= 12,58 g Na,SO,) wurden zum 
Liter gelést und die so erhaltenen '/:onormalen Lésungen, nach 
vorheriger Abkiihlung auf 3°, zusammengegossen. Der erhaltene 


' Zeitschr. anal. Chem. 16, 288. 
* M. Exvrex, Zur Kenntnis der basischen Metallsulfite. Inaug.-Dissert 
Tibingen. 1893. 
> Compt. rend. 57, 820. — * Ann. Chim. Phys. (3) 7, 81. 
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moosgrinme Niederschlag wurde, da er stark zur Oxydation neigte, 
nach dem Auswaschen noch feucht der Analyse unterworfen. 


Die Bestimmung der schwefligen Saéure geschah nach der Oxydation mit 
Brom und Salzséure als Baryumsulfat, diejenige des Kupfers durch Fallen m: 
Natronlauge, nach Entfernung des Barytiberschusses mit Schwetfelsadure. 

Aut 0.0930 g BaSO,, entsprechend 0.03193 g¢ SO,, warden erhalten 
0.0595 g CuO, entsprechend 0.04752 g Cu. 

Hieraus berechnet sich das Atomverhiltnis zwischen hupfer und 
schwefliger Siure in der erhaltenen Verbindung wie 1.881: | 
Das Salz enthielt somit anniihernd zwei Atome Kupfer auf einen 
Rest SO, der schwefligen Siiure. Dies konnte daher riihren, dafs 
analog wie dies beim Karbonat geschieht, eine Abspaltung yon Saure 
unter Bildung von basischem Salz stattgefunden hatte: 


2CuSO, + 2Na,SO0, + 2HOH = CuS0O,.Cu(OH), + 2Na,S80, -+- H,SO, 


Es konnte aber auch eine Bildung von Oxydulsalz stattgefunden 

haben, entsprechend der Gleichung: 
2CuSO, + 2Na,SO, + HOH = Cu,SO, + 2Na,S0, —- H,SO, 

Gegen die letztere Annahme spricht sowohl die griine Firbung 
des Niederschlages (CuSO, ist mennigrot, nach einer anderen An- 
gabe weifs), als auch das Verhalten des Salzes gegen verdiinnte 
Schwefelsiiure, in welcher es sich fast ohne Riickstand liste, wihrend 
Cuprosulfit hierbei metallisches Kupfer zuriicklassen wiirde. Die 
Frage liafst sich aber auch durch Untersuchung des Filtrates vom 
Niederschlage entscheiden; ,ist basisches Cuprisulfit entstanden, so 
findet sich die Hialfte der schwefligen Siiure in der Lésung, wihrend 
bei der Bildung von Cuprosulfit Schwefelsiiure gebildet wird. 

Der Versuch wurde mit ?/ionormalen Lésungen wiederholt und 
in einem Teile des Filtrates die schweflige Siure durch direkte 
Titrierung mit Jodlésung, in einem anderen durch Austreiben mittelst 
Kochen mit Salzsiiure und Auffangen in iiberschiissiger ?/10n-Jodlésung 
bestimmt. Zur Vermeidung yon. Oxydation wurde die Zersetzung 
in einem mit Wasserstoff gefiillten Apparate vorgenommen. 


Es ergaben sich nach dem ersten Verfahren 0.3605 g, nach dem zweiten, 
lier zuverlassigeren 0.3760 g SO, auf je 100 cem der '/ionormalen Lésungen 
oder */100 Molekulargewicht der betreffenden Salze. Der feucht analysierte 
Niederschlag enthielt 0.1167 g SO, auf 0.1650 g Cu, was einem Atomverhiiltnis 
Cu: SO, = 1.787: 1 entspricht. 

Angewandt waren je 10 Mol. der Salze, ausgedriickt in Milli- 
grammen; davon waren im Filtrat enthalten 376/79.86 == 4,7 Mol. 
8O,, der Rest’ von 5.3 Mol. aber im Niederschlage. Es war also, 
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da annihernd die Hialfte der schwefligen Siure im Filtrat, die 
andere im Niederschlage enthalten war, die Reaktion in der Haupt- 
sache nach der Gleichung verlaufen: 

10Cu8O, + 10Na,SO, —10Na,SO, + Niederschlag + 4.7H,S0,, 


und der Niederschlag enthielt auf 10 Atome Cu 5.3 Mol. SO, oder 
1.887 Atome Cu auf1SO,, und zwar waren diese als basisches Oxydsalz 
vorhanden. 

Kine Wiederholung des Versuches mit Lésungen von gleicher 
Konzentration, aber diesmal in Zimmerwiarme, lieferte ein Salz vom 
Atomverhiltnis Cu: SO, = 1.72: 1. 

0.2665 g Substanz ergaben 0.2644 g BaSO,, entsprechend 0.0907 g oder 
34.03 °/o SO, und 0.1547 g CuO, entsprechend 0.1235 g oder 46.34°/o Cu. 

Aus normaler Lésung fiel bei gewoéhnlicher Temperatur ein 
Niederschlag mit einem Kupfergehalt von 46.02°/o, also dem vor- 
genannten gleich; die Wiederholung des Versuches, wobei zur Ver- 
meidung von Oxydation die Fillung in einem mit Wasserstoff 
gefiillten Apparate vorgenommen wurde, hatte fast das _ gleiche 
krgebnis. 

1. 0.2328 g Substanz lieferten 0.1342 g Cu,S, entsprechend 0.10714 g oder 
46.02 "/o Cu. 

2. 0.3532 g Substanz ergaben 0.3518 g BaSO,, entsprechend 0.1207 g oder 
34.19 /o SO,, und 0.2025 g CuO, entsprechend 0.1617 g oder 45.78 °/o Cu. 

Die Atomverhiiltnisse sind hier Cu: SO, = 1.69: 1. 

Die Zusammensetzung dieser Salze entspricht annihernd der 
Forme! 4CuSO,.3Cu(OH),.5H,0 : 


Berechnet Gefunden 
7Cu 442.26 46.39 °/o 46.34 46.02 45.78 °/o 
480, 319.44 33.51 . 34.03 — 34.19 . 


6(OH) 101.76 10.68 , — 
5H,O 89.80 942, — 
953.26 100.00 , 

Die analog dargestellten Cuprikarbonate haben die Zusammen- 
setzung CuCO,.Cu(OH),.H,O und CuCO,.Cu(OH), (Malachit), sind 
also basischer. 

Beim Kochen der Filtrate dieser Niederschlige entwickelten 
sich betriichtliche Mengen schwefliger Saiure, die Flissigkeit begann 
sich zu triiben, und nach einiger Zeit setzten sich schén rotbraune 
glinzende Krystalle von Carvreutschem Salz zu Boden. 


0.2180 ¢ Substanz gaben 0.2600 g BaSO,, entsprechend 0.0892 g oder 
41.90°o SO,, und 0.1340 g CuO, entsprechend 0.1070 g oder 50.22 °/o Cu. 
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Bei Anwesenheit von freier schwefliger Sure erleiden die 
vorgenannten Oxydsalze eine teilweise Reduktion; so fielen in einem 
Versuche, in welchem der Kupferlésung eine Lésung von schwefliger 
Siiure und dann erst die Natriumsulfitlisung zugefiigt war, beim 
Anwiirmen sofort die roten Krystalle des Curvreunschen Salzes. 


Die Analyse ergab aus 0.4319 g Substanz 0.2677 ¢ Cu,S, entsprechend 
0.2137 g oder 49.48 °/o Cu. 
Berechnet fiir Gefunden 

Cu,SO, .CuSO,.2H,0 
5Cu 189.54 49.21 °/o 50.22 49.48 °/9 
280, 159.72 41.47 . 41.90 
2H,0 35.92 9.32 , 

385.18 100.00 , 

Silber. 


Das normale Silbersulfit Ag,SO, entsteht sowohl auf Zusatz von 
schwefliger Siiure zu einer Lésung von Sibernitrat,’ wie durch 
doppelte Umsetzung zwischen Silbernitrat und Natriumsulfit® nach 
der Gleichung 

2AgNO, + Na,SO, = Ag,SO, + 2NaNQO,. 

2/100 Mol.-Gew. Silbernitrat (2 >< 1.6955 — 3.39 g) und '/:00 Mol.- 
Gew. Natriumsulfit (1.26 g) wurden je auf 30 ccm gelést und diese 
‘/sonormalen Lésungen bei Zimmertemperatur zusammengegossen. 
Der entstandene weifse Niederschlag wurde méglichst rasch gewaschen 
und getrocknet, firbte sich aber gleichwohl bald blaugrau. 

Zur Bestimmung des Silbers wurde das Salz im Wasserstoffstrome im 
Roseschen Tiegel gegliiht und das metallische Silber gewogen; die Bestimmung 
als Chlorsilber ergab stets zu niedrige Werte, offenbar infolge von Reduktions- 
wirkungen der bei der Lésung des Salzes in Siuren auftretenden freien 
schwefligen Saure. 

0.4477 g Substanz lieferten 0.3245 g oder 72.48°/o Ag; eine andere Probe 
aus 0.1171 g Substanz 0.0850 g oder 72.65 °/o Ag. 

0.3545 g Substanz ergaben 0.2810 g BaSO,, entsprechend 0.09647 g oder 
27.21 °/o SOs. 

Die Zusammensetzung des Salzes ist in der That diejenige des 
normalen Silbersulfits : 

Berechnet Gefunden 
fir Ag,SO, 
Ags 215.32 72.94 °/o 72.48 72 65 °/o 


SO, 79.86 27.06, 27.21 
295.18 100.00, 99.69 








* Muspratr, Lieb. Ann. 50, 286. 
* Berrurer, Ann. Chim. Phys. {3) 7, 82. 
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Aus Silbernitrat und Alkalikarbonat entsteht in der Kilte und 
in relativ konzentrierter Lésung  gleichfalls normales Karbonat 
Ag,CO,, in der Wiiime oder bei grofser Verdiinnung aber bilden 
sich basische Salze, so z. Bb. 2Ag,CO,.Ag,0.’ 


Familie II. Gruppe A: Be, Mg, Ca, Sr, Ba. 
Beryllium. 


Uber Berylliumsulfite hat vor einigen Jahren Geru. Kriss in 
Gemeinschaft mit H. Moraur Mitteilungen gemacht,? aus denen 
hervorgeht, dafs das Beryllium eine sehr grofse Neigung zur Bildung 
hasischer Sulfite besitzt. Aus einer Lésung von Berylliumhydroxyd 
in wisseriger schwefliger Siure erhielten sie ein Salz der Forme! 
BeSO,.BeO, also vom Atomverhiltnis Be:SO,—2:1; aus wein- 
geistiger Lésung wurde das Salz 3BeSO,.BeO (4:3) gewonnen, 
und nur bei Verwendung von ganz wasserfreiem Alkohol und sorg- 
samem Ausschlufs von Feuchtigkeit konnte das normale Sulfit BeSO, 
dargestellt werden. 

Es war daher vorauszusehen, dafs die Reaktion 

BeCl, + Na,SO, = BeSO, + 2NaCl 
in wiisseriger Lésung zu einem stark basischen Sulfite fiihren wiirde. 

Zur Darstellung einer normalen Lésung von Berylliumchlorid 
wurde die auf 7.98 g BeCl, berechnete Menge Berylliumhydroxyd in 
der erforderlichen Menge Salzsiiure gelést und auf 100 ccm _ ver- 
diinnt. In diese Lésung wurde bei gewoéhnlicher Temperatur eine 
Auflésung von 12.57 g Natriumsulfit (berechnet auf Na,SO,) ein- 
getragen und der sofort entstandene weifse, voluminése Niederschlag 
nach dem Auswaschen und Trocknen analysiert. 

0.3372 g Substanz lieferten 0.2417g BaSO,, entsprechend 0.0827 ¢ oder, 
24,52°/o SO,. Ein zweiter Versuch ergab aus 0.3332 g Substanz 0.2342 g BaS0O,, 
entsprechend 0.0804 g oder 24.13°/o SQg. 

0.2130 g Substanz verbrauchten 12.88 ccm ‘/10n-Jodlésung, entsprechend 
0.051429 g oder 24.13°/o SOx. 

Aus dem Filtrate der zweiten Schwefelsiurebestimmung wurde der Baryt 


entfernt, das Beryllium als Karbonat ausgefallt und als Oxyd gewogen. 0.3332 g 
lieferten 0.1345 ¢ BeO, entsprechend 0.04877 g oder 14.64°/o Be. 


Hieraus berechnet sich das Atomverhiltnis Be: SO, = 5.293: 1. 
Es war demnach ein stark basisches Salz entstanden. 

Es wurden ferner normale Lésungen yon Berylliumchlorid und 
Natriumsulfit in der Siedehitze zusammengegossen. Der deutlich 


' Rose, ogg. Ann. 85, 314 — * Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 734. 
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auftretende Geruch nach schwefliger Siure zeigte auch hier die 
Bildung von basischem Salze an; der Niederschlag fiel etwas dichter 
aus, als bei der kalten Fillung. Die Analvse des trockenen Salzes 
ergab: 

0.2072 g Substanz erforderten 12.06 ccm ‘/1o n-Jodlésung, entsprechend 
0.04815 g oder 23.24°/o SO,; 0.2353 g ebenso 13.71 com ‘/10 n-Jodlosung, entsp 
0.05474 g oder 23.26 °/o SO,. 

0.1449 g Substanz lieferten 0.098 g BaSO,, entsprechend 0.085605 © o 
23.20°/o SOs. 

0.2163 g Substanz ergaben 0.0898 g Be, entsprechend 0.00256¢ 
15.05 °/o Be. 

Das Atomverhiltnis ist hier Be: SO, = 5.698:1. Die Abweichune 
dieser Zahl von der friiher bei dem kalt gefiillten Salze gefundenen 
ist so gering, dafs man annehmen darf, es entstehe in Kalter wie 
in siedender Lésung das gleiche Salz, das mithin woh! auch die 
Grenze der Basicitit darstellt. 

Das Mittel aus den Analysen stimmt genau auf die Forme! 
2BeSO, . 9Be(OH), .6H,0: 


Berechnet Gefunden 
11Be 99.88 14.85 Oly 14.84 %/o 
280, 159.72 23.75 23.75... 


180H) 305.28 45.38 , see 
6H,9 107.76 1602, as 


672.64 100.00 , 

Die Angaben iiber Berylliumkarbonat in der Litteratur lassen 
erkennen, dafs die Zusammensetzung der Niederschliige je nach den 
Versuchsbedingungen sehr wechselt. Parkman’ erhielt durch Fiillen 
einer Lésung von Berylliumsulfat mit Natriumkarbonat und Sammeln 
des Niederschlages ohne Auswaschen ein Salz der Zusammensetzung 
3BeO.CO,. Es ist dieses mit dem Atomverhiltnis Be: CO, = 3:1 
erheblich weniger basisch, als das von uns erhaltene Sulfit, was 
jedenfalls in den verinderten Versuchsbedingungen, namentlich dem 
Unterbleiben des Auswaschens, begriindet ist. 

Um vergleichbare Werte zu erhalten, stellten wir uns Beryllium- 
karbonat unter midglichst analogen Bedingungen dar, wie die beim 
Sulfit eingehaltenen. 7.89 g Berylliumchlorid und 28.6 g krystalli- 
siertes Natriumkarbonat, je auf 100 ccm gelist, wurden in der 
Weise zusammengebracht, dafs die Sodaliésung in die siedende Beryll- 
salzlésung eingegossen wurde. Unter reichlichem Entweichen von 


1 Journ. pr. Chem. 89, 118; Amer. J. science (Sill.) 2) $4, 321. 
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Kohlensiure schied sich ein voluminéser, weifser Niederschlag aus, 
der ausgewaschen und im Vacuum getrocknet wurde. 


Die Bestimmung der Kohlensiure geschah gewichtsanalytisch; die hinter- 
bleibende saure Lésung wurde auf 250 ccm verdiinnt und in je 100 ccm dieser 
F lissigkeit in zwei Versuchen das Beryllium bestimmt. 

0.3554 g Substanz ergaben 0.0467 g CO,, entsprechend 13. 08°/o CO, oder 
17.84°/o C Q,. 

*/s der 1 sung lieferten 0.0635 g BeO, entsprechend 0.02303 g Be, also 0.05757 g 
in 0.3554 ¢ Substanz = 16.20°/o Be. In einem zweiten Versuche wurden 0.0645 ¢ 
BeO, entsprechend 0.02339 g Be, berechnet aufs Ganze 0.05848 g oder 16.45°/o Be 
erhalten. 


Das Atomverhiltnis ist hier Be: CO, == 6.03:1; das Karbonat 
ist also noch etwas basischer, als das unter analogen Verhaltnissen 
ausgefallene Sulfit. Die Zusammensetzung entspricht der Formel 
BeCO, .5Be(OH), .3H,0: 


Berechnet Gefunden 
6Be 54.48 16.13°/o 16.26 16.45 °/o 
CO, 59.85 17.72 ,, 17.84 _ 


10H) 169.6 50.20, as ee 
3H,0 53.88 15.95, Li L 


337.81 100.00 ,, 


Magnesium. 

Uber neutrales Magnesiumsulfit liegen in der Litteratur ver- 
schiedene Angaben vor, die jedoch hinsichtlich des Wassergehaltes 
des krystallisierten Salzes etwas auseinandergehen. So erhielt Mus- 
PRATT aus dem Karbonat und schwefliger Siure und Umkrystallisieren 
des ersten Niederschlages aus schwefliger Siiure ein Salz MgSO, .3H,0; 
RAMMELSBERG*® dagegen, der das ausgeschiedene Salz direkt ana- 
lysierte, fand fiir dasselbe die Formel MgSO,.6H,O. Réurie® er- 
hielt gleichfalls beide genannten Salze, dagegen nicht das von Four- 
croy und Vauquettn beschriebene mit 4H,0. 

In allen Fillen entstand, wie bei der Art der Darstellung auch 
zu erwarten war, normales Salz. Dagegen war anzunehmen, dafs 
bei der doppelten Umsetzung 


MgSO, + Na,SO, = MgSO, + Na,SO, 
infolge weiterer Zersetzung im Sinne der Gleichung 
MgSO, + 2HOH = Mg OHM), + H,SO, 
' Lieb. Ann. 50, 275. 


* Pogg. Ann. 67, 250. 
* Journ. pr. Chem. (2) 87, 234. 
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ein basisches Salz entstiinde, da das unter analogen Bedingungen 
gefillte Karbonat erheblich basisch ist. 

24.6 g krystallisiertes Magnesiumsulfat und 12.6 ¢ Natriumsulf: 
wurden je zum Liter geliést und diese */:o normalen Lésungen in 
der Kilte zusammengegossen. Die Fliissigkeit blieb zunichst Klay, 
nach einigen Stunden schieden sich jedoch Krystalle aus, die nach 
24 Stunden von der Mutterlauge getrennt und mit kaltem Wasse 
gewaschen wurden; nach dem Abpressen zwischen filtrierpapies 
gelangten sie sofort zur Analyse. 

0.8505 g Substanz gaben 0.9345 ¢ BaSO,, entsprechend 0.5208 ¢ ode 
37.60°/o SOx. 

Eine zweite, in gleicher Weise dargestellte und getrocknete Probe ward 
gleichfalls analysiert: 

0.2727 g Substanz verbrauchten 25.8 ccm ‘/ion-Jodlésung, entsprechend 
0.10302 g oder 37.78°/o SOg. 

0.8130 g lieferten 0.4295 g Mg,P,0,, entsprechend 0.0928 g oder 11.41 °/o Mg, 

Das Atomverhiiltnis in dem Salze ist Mg: SO, = 1,006: 1, also 
das normale, und die Zusammensetzung diejenige des von RaMMELS- 
BERG beschriebenen Salzes MgSO, .6H,0: 


Berechnet Gefunden 
Mg 24.3 11.47°/o — 11,.41° 0 
SO, 79.86 87.68.,, 37.60 37.78. 


6H,O 107.76 50.85, _ - 
211.92 100.00 ,, 

Die Bildung eines basischen Salzes war von der Einwirkung 
von heifsem Wasser auf das neutrale Salz zu erwarten. Es wurden 
daher etwa 3 g der zerriebenen Krystalle des letzteren mit 150 ecm 
Wasser liingere Zeit gekocht. Das Salz hatte sich, noch ehe das 
Wasser ins Sieden kam, gelést, nach etwa einer Viertelstunde jedoch 
fing die Lésung an, sich zu triiben, aber in so geringem Mafse, dafs 
sich auch nach lingerem Stehen kaum ein Bodensatz zeigte. Dagegen 
hatten sich am niichsten Tage gréfsere durchsichtige Krystalle 
abgeschieden, deren Analyse ergab, dafs sie mit dem normalen Salze 
identisch waren. 

0.4185 g Substanz erforderten 39.63 ccm '/:o n-Jodlésung, entsprechend 
0.15824 oder 37.81°/o SO, statt der von der Theorie verlangten 37.68°/0. 

Es hatte also eine nachweisbare Bildung von basischem Salze 
nicht stattgefunden. Nunmehr wurde die Einwirkung von wenig 
heifsem Wasser auf das normale Salz untersucht und zu diesem 
Zwecke 2 g des letzteren mit nur 5 ccm Wasser anhaltend erhitzt. 
Das Salz léste sich beim Erwirmen zuniichst auf; sobald aber die 
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I liissigkeit in lebhaftes Sieden geriet, entstand ein dichter, weifser 
Niederschlag, der sich rasch zu Boden setzte. Derselbe zeigte nach 
dem Abpressen zwischen Filtrierpapier und Trocknen iiber Schwefel- 
siure nur Spuren von Sulfat, dagegen liefs sich beim Erhitzen im 
trockenen Probierrohre ein Gehalt an Wasser erkennen. Die 
Analyse ergab: 

0.1510 g Substanz verbrauchten 18.25 ccm ‘/1o n-Jodlésung, entsprechend 


0.07287 g oder 48.26°/o SO,; 0.0980 g ebenso 11.85 ccm, entsprechend 0.04732 ¢ 
oder 48.28°/o SOs . 


0.6120 g Substanz gaben 0.4515 g Mg,P,0,, entsprechend 0.0976 g oder 
15.94°/o Mg. 


Eine nach dem gleichen Verfahren dargestellte zweite Probe 
ergab: 
0.1865 g Substanz verbrauchten 22.80 ccm ‘/:10 n-Jodlésung, entsprechend 


0.09104 g¢ oder 48.81°/o SO,. 0.3445 g lieferten 0.2510 g Mg,P,0., entsprechend 
0.05425 g oder 15.77°/o Mg. 


Wie das Atomverhiiltnis in diesem Salze, Mg: SO, = 1.074:1, 
zeigt, ist dasselbe schwach basisch geworden, doch ist der Gehalt 
an Hydroxyd hier noch so gering, dafs er sich durch eine einfachere 
Formel nicht ausdriicken lifst. Nunmehr wurde die Einwirkung 
erifserer Mengen kochenden Wassers in der Weise untersucht, dafs 
je 100 ccm der normalen Lésungen von Magnesiumsulfat und Natrium- 
sulfit gemischt und die Mischung in etwa 500 ccm kochenden Wassers 
mit Einhaltung der Vorsicht eingetragen wurde, dafs die Fliissigkeit 
nicht aus dem Sieden kam. Sie begann bald sich zu triiben und 
setzte nach etwa '/« stiindigem lebhaften Sieden einen weifsen 
Niederschlag ab, der nach dem Auswaschen erst im Exsiccator, 
dann bei 100° getrocknet wurde. Das Filtrat enthielt freie schwef-. 
lige Saure. 

(0.2130 g Substanz verbrauchten 28.15 ccm '/10 n-Jodlésung, entsprechend 
0.11240 ¢ oder 52.77°/o SO,; 0.1165 g ebenso 15.2 ccm, entsprechend 0.06169 ¢ 
oder 52.95°o SO,; 0.1115 g ebenso 14.70 ccm, entsprechend 0.05870 g oder 
52.64°/o SO,. 

Ferner lieferten 0.3870 g Substanz 0.3420 g Mg,P,0,, entsprechend 0.07392 g 
oder 19.10°/o Mg. 


Das Atomverhiiltnis zwischen Mg und SO, ist hier im Mittel 
1.189:1, das Salz also merklich, wenn auch nicht. stark basisch. 
Die Zusammensetzung wird durch die etwas komplizierte Formel 
11MgSO, .2Mg(OH),.22H,O recht genau wiedergegeben: 
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Berechnet Gefunden 
13Mg 315.9 19.06°/0 19.10°/» 
1180, 878.46 53.00 ,, 52.77 52.95 52.64%, 


4(0H) 67.84 4.10, 
22H,0 395.12 23.84, 
1657.32 =100.00,, 

Nach vorstehenden Versuchen ist also sowohl Temperatur als auc! 
Menge des Wassers von entschiedenem FEinflufs auf die Zusammen 
setzung des entstehenden Produktes. Das aus kalter Losung zuniichs' 
ansgeschiedene normale Salz MgSO,.6H,O geht beim Kochen mit 
wenig Wasser in ein kaum basisches iiber. Aus miilsig verdiinnter 
Lésung scheidet es sich auch in der Wiirme wieder normal und mit 
6H,O aus. Die Einwirkung von sehr viel heifsem Wasser liefert 
dagegen ein ziemlich schwach basisches Salz. Auch RaMMensperc 
heobachtete beim Kochen des normalen Sulfites mit Wasser Triibung, 
hielt dieselbe aber fiir eine Ausscheidung von wasserfreiem Salz, 
wihrend auch hier wohl eine Bildung von basischem Salze vorlag. 

Beim Zusammenbringen von Magnesiumsulfat und Natrium- 
karbonat in molekularem Verhiltnis entsteht in der Kilte ein Nieder 
schlag der Zusammensetzung 5MgO.4CO,.10H,O oder 4MgCo,. 
Mg(OH),.9H,O, der beim anhaltenden Kochen mit Wasser in 
4Mg0 . 3CO, .4H,O = 3MgCO,.Mg(OH), .3H,0 iibergeht, also gleich- 
zeitig Kohlensiure und Wasser abgiebt. Jedenfalls ist das entstehende 
Karbonat weit basischer, als das analog dargestellte Sulfit. 


Calcium. 

Fir die Triade Ca, Sr, Ba war anzunehmen, dals bei der doppel- 
ten Umsetzung zwischen den léslichen Salzen dieser Metalle und 
Natriumsulfit nur normale Sulfite entstehen, da die analoge Reaktion 
mit Alkalikarbonat die normalen Karbonate liefert. Ist itiberhaupt 
(ie Fahigkeit zur Bildung basischer Sulfite vorhanden, so mulste sie 
sich am ersten beim Calcium zeigen, da dieses von den genannten 
drei Metallen das am schwiichsten basische ist. 

Bei der Reaktion 


CaCl, + Na,SO, == CaSO, + 2NaCl 
fillt ein weifser Niederschlag, der, wie angenommen wird, aus nor- 


malem Calciumsulfit besteht. Musprarr! gewann durch Lésen des- 
selben in schwefliger Siiure_ und Eindunsten Krystalle von der Zu- 


* Lieb. Ann. 50, 274. 


































sammensetzung CaSO,.2H,O, RamMetsperGc! solche der Formel 
2CaSO,.H,O oder CaSO, .'/2H,O; Réurie? erhielt durch Behandeln 
von Calciumkarbonat mit schwefliger Siure ebenfalls CaSO, .2H,O 
das bei 80° 1'/2 Mol. Wasser verlor. 

Die Bildung eines basischen Salzes liefs sich namentlich aus 
verdiinnter heifser Lésung erwarten. 21.8 g krystallisiertes Calcium- 
chlorid (CaCl,.6H,O) und 12.58 g Natriumsulfit wurden je auf 
11 gelést und die so erhaltenen ‘/:onormalen Lésungen siedend 
zusammengegossen. Der ausfallende weifse Niederschlag setzte sich 
rasch ab und liefs sich leicht vollstindig auswaschen. 

0.3713 g lieferten 0.1622 g CaO, entsprechend 0.11585 g oder 31.20°/o Ca, 
und 0.6713 g BaSO,, entsprechend 0.2304 g oder 62.05°/o SO,. 

Hiernach hatte sich das von RamMmMELSBERG beschriebene normale 
Sulfit mit */2eH,O gebildet. 


Berechnet fiir 


CaSO, ./sH,0 Gefunden 
Ca 39.91 31.00°/o 31.20°/o 
SO, 79.86 62.03 , 62.05 


“2H,O tke 8.98 ; — 6.97 7 
128.75 100.00 , 
Das Atomverhiltnis ist Ca:SO,=-1:1, es entstand also, wie 
nach Analogie des Karbonates vorauszusehen war, kein basisches 
Sulfit. 


Strontium. 


RamMMELSBERG® stellte Strontiumsulfit dar durch doppelte Um- 
setzung zwischen Strontiumchlorid und Natriumsulfit. Das so erhaltene 
Salz zeigte nach dem Trocknen im Wasserbade statt des berechneten 
Gehaltes von 61.74°/o SrO nur einen solchen von 60.85 °/o, enthielt 
also wohl noch Wasser. Musprarr* dagegen giebt an, dafs es, aus 
schwefligsaurer Lésung krystallisiert, nach dem Trocknen iber 
Schwefelsiiure kein Wasser mehr enthalte. Ebenso erhielt RéHr1e° 
aus einer Lésung des Sulfits in schwefliger Siure krystallinische 
Kérner der wasserfreien Verbindung SrSO,. 

Entsprechend der Umsetzungsgleichung 


Sr(NO,), + Na,SO, = SrSO, + 2NaNO, 


—— - 


Pogg. Ann. 67, 249. — * Journ. pr. Chem. [2) 37, 230. 
Pogg. Ann. 67, 24. * Lieb. Ann. 50, 273. 
Journ. pr. Chem. [2) 87, 232. 
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wurden 28.3 g krystallisiertes Strontiumnitrat und 12.6 @ Natrium 
sulfit zu je 100 ccm gelést und diese normalen Lésungen bei ge 
wohnlicher Temperatur zusammengegossen. Das ausfallende schwere, 
blendend weifse Krystallpulver gab auch nach dem Trocknen tibe: 
Schwefelsiiure im Vacuum beim Erhitzen im Rohre einen deutlichen 
Anflug von Wasser. Die Analyse ergab: 

0.2008 g Substanz verbrauchten 22.77 ccm '/ion-Jodlésung, entsprechend 
0.09096 g oder 45.28°/o SO,; 0.3652 g ebenso 41.45 ccm, entsprechend 0.16551 
oder 45.32°/o SO,; 0.2544 g ebenso 28.96 ccm Jodlésung, entsprechend 0.11564 ¢ 
oder 45.45°/o SO,. 

Zur Bestimmung des Strontiums wurde die Substanz mit Brom und Salz 
siure oxydiert und das Strontium durch Zusatz von Schwefelsiwre und Alkoho! 
als Sulfat gefillt. 0.9773 g Substanz lieferten 1.0227 ¢ SrSO,, entsprechend 
0.4876 g oder 49.89°/o Sr. 

Das Atomverhiltnis ist im Mittel Sr: SO, = 1.006: 1, es ist das 
Salz also, wie zu erwarten war, normal. Rechnet man den Rest 
von 4.76°/o als Wasser, so stimmt die Zusammensetzung des Salzes 
sehr befriedigend auf die Formel SrSO, .’/2H,O: 


Berechnet Gefunden 
Sr 87.3 49.56 °/o 49.89 °/o 
SO, 79.86 45.34 , 45.35 ,, 
'2eH,O 8.98 5.10 ,, 


(176.14 100.00 , 


Hiernach entspricht es also in seinem Wassergehalte dem 
Calciumsulfit CaSO, . '/2H,O. 

2g des Salzes wurden nun mit 500 ccm Wasser etwa eine 
halbe Stunde gekocht; das Filtrat bliute sich nach Zusatz von Jod- 
zinkstirkelésung durch wenige Tropfen */1on-Jodlésung, ein Beweis, 
dafs keine nennenswerte Abspaltung von schwefliger Siiure statt- 
gefunden hatte; in der That zeigte das Salz den gleichen Gehalt an 
dieser, wie vorher. 

0.2554 g Substanz verbrauchten 29.05 ccm ‘/ion-Jodlésung, entsprechend 
0.11600 g oder 45.42% SO,. 

Endlich wurden '/:on-Lésungen siedend zusammengebracht. Auch 
hier fiel ohne Freiwerden von schwefliger Siiure das gleiche wasser- 
haltige Salz, wie zuvor. 


0.3156 g Substanz verbrauchten 35.85 ecm '/ion-Jodlésung, entsprechend 
0.14315 g oder 45.36°/o SO,; 0.2075 g ebenso 23.6 ccm, entsprechend 0.09424 g 
oder 45.41°/o SO,. 

Zur Bestimmung des Strontiums wurde das Salz diesmal einfach mit Schwefe!- 
siure abgeraucht und der Riickstand gegliht. 0.5058 g Substanz ieferten 
0.5372 g SrSO,, entsprechend 0.2561 g oder 50.63°/o Sr. 
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Die Fallung aus normaler kalter, sowie aus '/10 normaler siedender 
Lésung liefert also stets das normale Sulfit SrSO, .'/eH,O, und dieses 
bleibt auch beim anhbaltenden Sieden mit viel Wasser unveriindert. 


Baryum. 
Obgleich angenommen werden durfte, dafs bei der Umsetzung 
Bal, + Na,SO, = BaSO, + 2NaC! 


nur das normale Sulfit des Baryums entsteht, wurde dieselbe doch 
der Vollstindigkeit halber auf ihren Verlauf gepriift. 

Da hier ein Gehalt des Natriumsulfits an Sulfat sehr stérend 
auf das Resultat der Analyse wirken mufste, wurden gréfsere Krystalle 
des Priiparates mit ausgekochtem destilliertem Wasser abgespiilt 
und so zur Herstellung der Lésungen verwendet. Dieselben zeigten, 
mit Salzsiiure und Chlorbaryum versetzt, eine kaum wahrnehmbare 
Triibung von Baryumsulfat. 

Zur Herstellung normaler Lésungen wurden 24.35 g krystalli- 
siertes Chlorbaryum und 12.58 g Natriumsulfit auf je 100 ccm gelést; 
beim Zusammengiefsen in gewodhnlicher Temperatur fiel sofort ein 
schwerer weifser Niederschlag, der nach dem Auswaschen in ver- 
diinnter Salzsiiure nahezu klar léslich war, ein Beweis, dafs eine 
erhebliche Oxydation zu Sulfat nicht stattgefunden hatte. Nach 
dem Trocknen im Réhrechen erhitzt, lieferte das Salz einen Anflug 
von Feuchtigkeit. 

1.0797 ¢ Substanz wurden mit Wasser itibergossen und mit bromhaltiger 
Salzsiure erhitzt. Das Filtrat vom entstandenen Baryumsulfat zeigte weder einen 
Gehalt an Baryum, es konnte also kein basisches Salz entstanden sein, noch 
einen solchen an Schwefelsiure; es enthielt also das Salz kein mitgerissenes 
Alkalisulfit, vielmehr mufste es normales Baryumsulfit sein. Der Niederschlag . 


von Baryumsulfat wog 1.1182 g, diese entsprechen 0.65582g oder 62.16°/o Ba 
und 0.38285 g oder 36.28 °/o SO,. 


Berechnet Gefunden 

fir BaSO, 
Ba 136.90 63.15°/o 62.16°/o 
SO, 79.86 36.85, 36.28 ,, 
216.76 100.00, 98.44, 


Der Rest von 1.56°/o ist Wasser, das, wie Musprart’ annimmt, 
mechanisch zuriickgehalten wird. Die Formel BaSQ, . ‘'/2H,O wiirde 
erheblich mehr, naimlich 3,98 °/o, Wassergehalt verlangen. 


' Lieb. Ann. 50, 2738. 
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Das neutrale Salz (etwa 3g) wurde nun eine halbe Stunde mit 
etwa 500 ccm Wasser gekocht. Eine Probe des feuchten Niede: 
schlages lieferte bei der Oxydation mit Brom und Salzsiiure ein von 
Baryum und Schwefelsiiure freies Filtrat, es war also das Saly 
normal wie zuvor. Gleich dem Calcium- und Strontiumsalz fillt 
das Baryumsulfit stets normal. 


Familie II., Gruppe B: Zn, Cd, Hg. 
Zink. 

Vor etwa zwei Jahren wurde in einer Abhandlung iiber basische 
Zinksulfite gezeigt,' dafs die Wechselwirkung zwischen Zinksulfit und 
Natriumsulfit je nach der Konzentration und Temperatur in ver- 
schiedener Weise verliuft. Die Ergebnisse der Untersuchung waren 
im wesentlichen die folgenden: 

1. In normaler Lésung und bei gewoéhnlicher Temperatur erfolgt 
die Reaktion entsprechend der Umsetzungsgleichung 


ZnSO, 4+- Na,SO, = ZnSO, + Na,SO,, 


und man erhalt normales Zinksulfit, ZnSO,.2H,O (auch mit 2'/2H,O).° 
Das gleiche Salz scheidet sich allmihlich aus einem Gemisch der 
‘xo normalen Lésungen bei sehr niederer Temperatur (2—3°) aus: 

2. Aus dem Gemisch der normalen Lésungen fillt in der Siede- 
hitze ein basisches Salz, das annihernd der Formel ZnSO, .Zn(OH),. HO 
(genauer 8 ZnSO,.7 Zn(OH),:7 H,O) entspricht. Das Atomverhiiltnis 
Zn:SO, in dem Salze ist 1.872: 1. 

3. Beim Zusammenbringen von Zinksulfat und Natriumsulfit in 
zehntelnormaler Lésung bei mittlerer Temperatur oder in der Wirme, 
ebenso beim Erhitzen verdiinner Zinksulfitlésungen fiir sich oder beim 
Verdiinnen konzentrierter mit viel Wasser fallt ein sehr voluminéser 
Niederschlag eines basischen Zinksulfits mit dem Atomverhiiltnis 2.602: 1, 
dessen Zusammensetzung annihernd der Formel 2 ZnSO, .3 Zn(OH), 
(genauer 5 ZnSO,.8 Zn(OH),) entspricht. Das gleiche basische Salz 
entsteht auch beim andauernden Kochen des normalen und des 
unter 2 erwihnten basischen Salzes; es ist analog dem gewéhnlichen 
basischen Zinkkarbonat 2 ZnCO,.3 Zn(OH), zusammengesetzt. 





* K. Sevsert, Arch, der Pharm. [1891] 229, 316. 
* Diese von RamMenspeRG angegebene Formel wird auch von Rémnric 
(Journ. pr. Chem., (2) 37, 236) bestitigt. 
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Kadmium. 


Da Kadmiumkarbonat, wie es auf Zusatz von Alkalikarbonaten 
zu Kadmiumsalzlésungen gefillt wird, normal’ oder doch nahezu 
normal’ ist, so war anzunehmen, dafs bei der analogen Reaktion 

CdSO, + Na,SO, = CdSO, +- Na,SO, 
das normale Kadmiumsulfit gebildet wird. 

Uber dieses liegen iiltere Angaben vor,* wonach es sowohl 
wasserfrei, als auch von der Zusammensetzung CdSO,.2H,O in 
krystallisierlem Zustande erhalten werden kann. Doch geschah die 
Darstellung der in den genannten Abhandlungen beschriebenen 
Priiparate stets bei Uberschufs von schwefliger Saure, also unter 
Bedingungen, welche die Bildung von normalem Salz begiinstigen 
mufsten; die Zusammensetzung des bei der doppelten Umsetzung 
entstehenden Niederschlages ist anscheinend noch nicht untersucht 
worden. 

Entsprechend der Gleichung 

‘3CdSO, . 8H,0] + 3Na,8O, = 3CdS80, + 3Na,SO, + 8H,O 

wurden '/s0 Mol.-Gew. oder 25.54 g krystallisiertes Kadmiumsulfat 
und */:0 Mol.-Gew. Natriumsulfit (12.58 g) zu je 100 ccm geldst 
und diese normalen Lésungen bei gewohnlicher Temperatur vereinigt. 
Es entstand zuniichst eine durchscheinende, kleisterihnliche Fallung, 
die aber beim kriftigen Durchschiitteln undurchsichtig weifs wurde 
und sich schliefslich in ein kérnig krystallinisches Pulver verwandelte. 
Dasselbe wurde nach dem Auswaschen im Vacuum getrocknet. 


0.2295 g@ Substanz erforderten 21.37 ccm */10 n-Jodlésung, entsprechend 
0.08533 g¢ oder 37.18°/o SO,; 0.2650 g ebenso 24.62 cem, entsprechend 0.09831 g 
oder 37.09°/o SO,; 0.2020 g ebenso 18.70 ccm, entsprechend 0.07467 g oder 
36.96°/o SO,. Das Kadmium wurde aus der salzsauren Lésung als Karbonat 
gefallt und als Oxyd gewogen. 1.7917 g Salz lieferten 0.9940 ¢ CdO, entsprechend * 
0.8697 g@ oder 48.55°/o Cd, 


Das Atomverhiltnis in dem Niederschlage ist Cd: SO, 1: 1,06; 
es liegt also ein normales Salz vor; der geringe Mehrgehalt an 
schwefliger Siure rihrt wohl von einer Beimengung an einem Natrium- 
doppelsulfit her. 

Die Zusammensetzung des Salzes entspricht annihernd der 
Formel CdSO,.2H,0: 


' Lerort, Jahresb. 1847/48, 436. — * H. Rosg, Lieb. Ann. 84, 212. 

* Rammecsperc, Pogg. Ann. 67, 255; Musprart, Lieb. Ann. 64, 242; 
Forpos uxp Gkiis, Compt. rend. 16, 1070; Journ. pr. Chem, [1] 29, 288; 
Roéuric, Journ. pr. Chem. [2) 87, 237. 
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Berechnet Gefunden 
Cd 111.7 49.10°/o 48.55 °/o 
SO, 79.86 35.10 , 87.08 . 


2H,0 35.92 15.80 , — 
227.48 100.00 , 

Das normale Sulfit wurde nun mit einer gréfseren Menge Wassey 
gekocht, wobei ein Geruch nach schwefliger Saiure nicht auttrat 
Nach dem Auswaschen wurde es zwischen Filtrierpapier stark ge 
prefst und ohne weiteres Trocknen sofort der Analyse unterworten 


0.3351 g Salz verbrauchten 33.75 ccm ‘/ion-Jodlésung, entsprechend 
0.13476 g oder 40.22°/o SO,; 0.4310 ¢ lieferten nach der Oxydation 0.5054 ¢ 
BaSO,, entsprechend 0.1734 g oder 40.24° o SQ,. 

Aus 0.4610 g wurden 0.2885 g CdO erhalten, entsprechend 0.2524 ¢ oder 
54.76°%o Cd. 

Das Atomverhiltnis Cd: SO, ist hier 1: 1.02, das Salz ist dem- 
nach normal geblieben, und zwar lag vermutlich schon das wasser- 
freie Sulfit vor, denn der Rest von 5°/o entfallt wohl nur auf an- 
haftende Feuchtigkeit. 

Es wurden ferner die normalen Lisungen in der Weise zu- 
sammengegossen, dafs die Lésung des Natriumsulfits der in fort- 
wihrendem Sieden erhaltenen Kadmiumsulfatlésung zugefiigt wurde. 
Auch hier schied sich das Salz erst gallertartig aus und wurde erst 
spiter pulverig und schwer. Es wurde mit heifsem Wasser ausge- 
waschen und im Exsiccator getrocknet. 

0.2487 g Substanz erforderten 25.93 ccm ‘/ion-Jodlésung, entsprecbend 
0.10354 g oder 41.63°/o SO, | 

0.5591 g lieferten 0.6034 g CdSO,, entsprechend 0.5248 g oder 58.10°/o Cd; 
0.6378 ¢ gaben 0.6873 g CdSO,, entsprechend 0.3699 g oder 58.01°/o Cd. 

Das Atomverhiltnis ist hier Cd: SO, == 0.9971: 1, das Salz also 
normal, und seine Zusammensetzung entspricht der Formel des wasser- 
freien Sulfits CdS0O,: 

Berechnet Gefunden 
Cd 111.7 58.32 °/o 58.10 58.01 °/o 
SO, 79.86 4168, 41.63 
191.56 100.00, 99.73 

Es wird also stets das normale Kadmiumsulfit gebildet, in der 
Kialte mit 2H,O, bei der Fillung aus heifser Lésung oder beim 
Kochen des wasserhaltigen Salzes mit heifsem Wasser aber das 
wasserfreie Salz. 

Die Zusammensetzung der von uns erhaltenen Salze ist die 
gleiche, wie jene der von den friiheren Autoren auf anderem Wege 
erhaltenen Kadmiumsulfite. 
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Quecksilber. 
Normales Merkurokarbonat, Hg,CO,, wird nach den Angaben 
von SerrerserG' durch Fallen von Merkuronitratlésungen mit 
Alkalibikarbonat erhalten, wihrend der durch normales Kalium- 
karbonat entstehende gelbe Niederschlag wahrscheinlich etwas basisch 
ist. Aus Quecksilberoxydsalzlésungen fallen die Bikarbonate der 
Alkalien dunkelbraunes  basisches Merkurikarbonat 3HgO.CO, 
(== HgCO,.2HgO), die normalen Alkalikarbonate aber einen ocker- 
farbenen Niederschlag von 4HgO.CO, (= HgCO,.3HgO).? Es war 
hiernach zu erwarten, dafs Quecksilberoxydulsalze bei der Umsetzung 
mit Natriumsulfit ein normales Merkurosulfit, die Oxydsalze aber ein 
normales oder auch basisches Merkurisulfit liefern wiirden. 

Ein saures Merkurosulfit von der Zusammensetzung 2Hg,SO,.SO, 
oder auch 3Hg,SO,.SO, hat Rammetspere® durch Einwirkung von 
Schwefeldioxyd auf in Wasser suspendiertes Quecksilberoxyd als 
weifses pulveriges Salz erhalten, das aber schon beim Trocknen 
vraubraun wird und unter Abgabe von schwefliger Siure in Quecksilber 
und Merkurosulfat zerfallt. 

Unsere Versuche, aus Merkuronitrat und Natriumsulfit nach de 
(;leichung 

Hg,(NO,), +- Na,SO, = Hg.SO, —- 2NaNO, 
das normale Merkurosulfit zu erhalten, fiihrten nicht zum Ziele, da 
sofort Zerfall unter teilweiser Reduktion zu Metall eintrat. 

Hinsichtlich des Merkurisulfits wird angegeben,* dafs aus einer 
neutralen oder basischen Lésung von Merkurinitrat durch Alkalisulfit 
ein weifser Niederschlag gefallt wird, dessen Zusammensetzung zwischen 
HgSO, und HgSO,.HgO liegt; der Niederschlag sei jedoch schwer 
rein zu erhalten und sehr unbestiindig. Das normale Merkurisulfit 
scheint léslich zu sein; ebenso sind in Wasser lislich die Doppel- 
salze desselben mit Alkalisulfiten, so diejenigen des Natriumsulfits 
von der Formel HgSO,.Na,SO,.H,O und 2HgSO,.Na,SO,.H,0O. 

Beim Zusammengiefsen der normalen Lésungen von Quecksilber- 
chlorid und Natriumsulfit (27.03°>g¢, bezw. 12.58 g in je 100 ccm) 
blieb die Fliissigkeit klar, auf Zusatz von Alkohol jedoch schied sich 
ein weifses schweres Salz aus, das mit Alkohol gewaschen und im 
Exsiceator getrocknet wurde. Die Analyse ergab, dafs nicht: das 


' Pogg. Ann. 19, 59; vgl. auch H. Rose, Pogg. Ann. 58, 117, 
* Serrerserc, Pogg. Ann. 19, 60; Mititonx, Ann. Chim. Phys. (3) 19, 368. 
* Pogg. Ann, 67, 504. Ps,$ 

* Péan ve Sr. Gries, Compt. rend. 34, 905; Lieb. Ann, 84, 264. 
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normale Merkurisulfit, sondern im wesentlichen das Doppelsalz des- 
selben mit Natriumsulfit, d. h. das Natriumsalz der Quecksilbersulfo- 
siiure! vorlag. 

0.2236 g erforderten 19.3 cem ‘/ion-Jodlésung, entsprechend O.O7T707 » 
oder 34.46°/o SO,; 0.2265 g ebenso 20.88 ccm, entsprechend 0.08524 ¢ oder 
36.75 °/o SQ,. 

Die Differenz zwischen beiden Bestimmungen weist darauf hin, dafs stérende 
Nebenreaktionen mit unterliefen. 

Das Quecksilber wurde als Sulfid gefillt und gewogen, im Filtrate das 
Natrium als Sulfat bestimmt. 0.4330 ¢ Substanz lieferten 0.2481 ¢@ Hes, ent- 
sprechend 0.21387 g oder 49.39°/o Hg, und 0.1404 g Na,SO,, entsprechend 0.0455 ¢ 
oder 10.51°/o Na. 

Es mag dahingestellt bleiben, ob das Salz wasserfrei oder mit 
1 Mol. H,O vorlag; die Zahlen der Analyse sprechen teils fiir die 
eine, teils fiir die andere, gewéhnlich angegebene Forme!: 





: Berechnet 7 Getunden 
fir Hg(SO,),Na, fiir Hg(SO,),Na,.H,O 
Hg 49,27 47.19°/o 49.39 °/o 
280, 39.39 37.65... 36.75 ,, 
2Na 11.34 10.86 ,, 10.51 , 
H,O -— 4.30 ,. — 
~ 100.00 100.00 ,, 


Beim Erhitzen der Lésungen trat weitergehende Zersetung unter 
Abscheidung von Quecksilber ein. 

Jedenfalls verhindert die Bildung der eigentiimlichen Salze der 
quecksilberschwefligen Siiure die Darstellung eines einfachen normalen 
Merkurisulfits auf dem erwihnten Wege. 


Familie III, Gruppe A: (B), Al, (Sc, Y, La, Yb». 
Aluminium. 

Aus einer Liésung von Thonerdehydrat in schwefliger Siure 
erhielt GouGGInsPERG * ein basisches Aluminiumsulfit der Formel 
Al,O,.SO,.4H,O oder wohl besser AI,(SO,)(OH),.2H,O. Die 
Existenz dieser Verbindung wurde sodann von Musprarr® und 
neuerdings von Réuric* bestitigt. Uber die Zusammensetzung des 
durch doppelte Umsetzung gebildeten Sulfits liegen anscheinead 
keine bestimmten Angaben vor. 

Entsprechend der Umsetzungsgleichung 

Al, Cl, + 3Na,SO, = Al,(SO,), + 6NaC! 


' Vgl. Barru, Zeitschr. physik. Chem. 9, 192. 
' Lieb. Ann. 45, 132. — * Lieb. Ann. 50, 292. 
® Journ. pr. Chem. {2} 87, 238. 

Z. anorg. Chem. IV. 
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wurden zur Darstellung von '/:onormalen Lésungen 2.4 g krystaliisiertes 
Aluminiumchlorid (Mol. - Gew. fiir AJl,Cl,.12H,O = 481.82) und 
18.9 ¢ Natriumsulfit zu je 50 cem gelést und die Lésungen in der 
Kalte zusammengegossen. Unter reichlicher Entwickelung von 
schwefliger Saiure entstand ein weifser, gelatinéser Niederschlag, der 
mit kaltem Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet wurde. 
Da er stark zu Oxydation neigte, mufste er sofort nach dem Trocknen 
analysiert werden. 

0.2568 ¢ des Salzes ergaben 0.1107 g Al,O,, entsprechend 0.0587 g oder 
22.86 °/o Al. 

Aus dem Filtrate wurden 0.2013g¢ BaSO, erhalten, entsprechend 0.0691 g 
oder 26.70°/o SQs,. 

Das Atomverhiltnis ist Al:SO,=—2.56:1 statt 2:3 oder 
0.667: 1, wie es ein normales Aluminiumsulfit erfordert, oder 2: 1, 
wie in dem von GouaarnaspPErG beschriebenen Salze. 

Der Versuch wurde mit gleichen Mengen der normalen Lésungen 
wiederholt, doch wurden dieselben jetzt kochend zusammengegossen. 
Der ebenfalls sehr voluminése Niederschlag wurde nach dem Waschen 
mit heifsem Wasser im Vacuum getrocknet, Seine Analyse ergab: 

0.2163 ¢ Substanz lieferten 0.0939 g Al,O,, entsprechend 0.0499 ¢ oder 
23.07°/o Al, und 0.1615 ¢ BaSO,, entsprechend 0.0554 g oder 25.61°/o SO . 

Das Ergebnis weicht nicht wesentlich von jenem der Analyse 
des kalt gefiillten Salzes ab; das Atomverhiltnis Al: SO, ist hier 
2.66:1, also fast genau viermal so grofs, als das normale 0.667: 1. 
Die Zusammensetzung des Niederschlages entspricht der Formel 
Al,(SO,),.3Al,(OH), .9H,O: 


Berechnet Gefunden 
SAl 216.32 23.44 °/o 23.07 °/o 
380, 239.58 25.96 , 25.61 ,, 


180) 305.28 33.08 , ad 
9H,O 161.64 17.52, — 
922.82 100.00 ,, 

Uber Karbonate des Aluminiums finden sich nur wenige be- 
stimmtere Angaben. Nach Parkman! fillt beim Eintropfen von 
Alaunlésung in Natriumkarbonatlésung in der Kilte ein Nieder- 
schlag, der auf 1 Mol. Al,O, 1 Mol. CO, enthilt, also dem oben 
erwihnten Sulfite von GouGernsPEerRG entspricht; erwaihnt wird jedoch 
die Veriinderlichkeit der Zusammensetzung mit der Konzentration, 
was auch Laneuors ® hervorhebt. 


‘ Amer. J. science (Sill.) [2] 84, 324; Jahresber. 1862, 50. 
* Lieb. Ann. 100, 374, 
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Es erschien daher zweckmiifsig, den Verlauf der Reaktion 
Al,Cl, + 3Na,CO, = Al,(CO,), + 6NaC! 
fiir verschiedene Konzentrationen zu untersuchen. 

4.8 g krystallisiertes Aluminiumchlorid und 8.5 g krystallisiertes 
Natriumkarbonat wurden auf je 100 ccm gelést und die ‘/:0 normalen 
Lésungen bei Zimmertemperatur zusammengegossen; der gelatinose 
Niederschlag wurde bis zum Verschwinden der Chiorreaktion aus 
gewaschen und im Vacuum getrockiet. Die Analyse ergab: 

0.4630 g Substanz lieferten 0.0527 g oder 11.38°/o CO,, entsprechend 15.52 °/o 
CO,. Die Lésung wurde auf 250 ccm verdiinnt und in zwei Versuchen in je 50 com 
die Thonerde bestimmt. Es wurden so erhalten 0.0476 ¢ und 0.0468 @ Al,O,. 
entsprechend 0.0253 g und 0.0249 g Al, woraus sich 27,.32°/o, bezw. 26.89 "/o Al 
berechnen. 

Das Atomverhialtnis Al: CO, ist hier 3.865: 1, statt 0.667: 1, 
im (hypothetischen) normalen Karbonat, es ist der Niederschlag also 
annihernd sechsfach basisch. Seine Zusammensetzung lafst sich 
durch die Formel Al,(CO,),.5A1,(OH),.9H,O oder auch AICO,(OH). 
3Al(OH),.3H,O wiedergeben: 

Berechnet Gefunden 
12Al 3824.48 27.62 °/o 27.32 26.89 "/o 
3C0, 179.55 15.29, 15.62 
30(0H) 508.80 43.33 , -" a 
91,0 16164 1376, — = — 
1174.47 100.00 , 

Ks wurden ferner halbnormale Lésungen in der Kiilte gemischt, 
Unter lebhaftem Aufbrausen von Kohlensiiure entstand wie zuvor 
eine gallertige Fillung, die ausgewaschen und getrocknet wurde. 


0.6575 g gaben 0.1205 g oder 18.33°/o CO,, entsprechend 24.99°/o CO,. Je 
‘/s der Lésung lieferte 0.0502 g und 0.0495 g Al,O,, entsprechend 0.02425 ¢ und 
0.02391 g Al oder 18.44, bezw. 18.18°/o Al. 


Das Atomverhiltnis ist hier Al: CO, = 1.622: 1, statt 0.667 : 1, 
das Salz also annihernd 2'/2 fach basisch; seine Zusammensetzung 
entspricht etwa der Formel 2A],(CO,),.3Al,(OH),.28H,0: 


Berechnet Gefunden 
10Ai 270.4 18.81 °/o 18.44 18.18 °'s 
6CO, 359.1 24.98 24.99 — 


180H) 305.28 21.23 , ~ s’ 
28H,0 502.88 34.98 ,, he io 
1437.66 100.00 , 
Das aus '/10 normaler Lésung kalt gefallte Aluminiumkarbonat 
ist also sechsfach basisch, das analog dargestellte Sulfit dagegen nur 
vierfach basisch. 
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Gruppe B: (Ga, Jn), TI. 
Thallium. 


Da das normale Thalliumkarbonat T1,CO, gleich den Karbonaten 
der Alkalien in Wasser léslich ist, so war anzunehmen, dafs auch 
die Reaktion 

T1,S0, + Na,SO, = T1,SO, + Na,SO, 
das normale Sulfit liefern wiirde. 

Das Thallosulfit wurde zuerst von Réuriea' beschrieben, der 
es aus Thalliumoxydul, bezw. Thalliummetall und schwefliger Siure 
erhielt. 

Wir stellten dasselbe durch doppelte Umsetzung im Sinne obiger 
Gleichung dar und haben hieriiber, sowie iiber die wesentlichen 
Kigenschaften des Niederschlages schon frither berichtet.? 

20 g Thallosulfat wurden unter Erwirmen in 80 ccm Wasser 
gelést und hierzu eine Auflésung von 13 g 40°/oigem Natriumsulfit 
in 40 ccm Wasser gegeben. Der nach wenigen Augenblicken sich 
abscheidende feinkérnige Niederschlag wurde mit Weingeist gewaschen 
und im Vacuum getrocknet. 

Die Analysen*® ergaben, dafs in der That das normale Thallium- 
sulfit vorlag: 


Berechnet Gefunden 
Tl, 407.40 83.61 °/o 82.93 83.02 83.29 %/o 
SO, 79.86 16.39 ,. 16.86 


— 487.26 100.00, —- 99.79 


Das Atomverhiltnis in dem Salze ist Tl: SO, = 1.930: 1, also 
nahezu 2: 1. 

Auch beim anhaltenden Kochen mit Wasser trat kein Geruch 
nach schwefliger Saiure auf, der die Bildung eines basischen Salzes 
angezeigt hiitte, die iibrigens von vornherein kaum anzunebmen war. 


Familie IV. Gruppe B: (Ge), Sn, Pb. 
Zinn. 
Hier kamen nur die Verbindungen des Zinnoxyduls in Betracht. 
Die Angaben iiber Stannosulfite aus ilterer Zeit* sind sehr un- 


* Journ. pr. Chem. [2) 37, 229. 

* Diese Zeitschrift 2, 434; die Mitteilung von Roéuric, die sich in seiner 
Abhandlung: ,,Revision einiger dilterer Angaben iiber schwefligsaure Salze“ 
findet, war uns damals leider entgangen. 

* Die Einzeldaten derselben s. a. a. O. 
* Vgl. Musprart, Lieb. Ann. 50, 281; Bertuier, Pogg. Ann. 7, 81. 
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geniigend; spiter hat Roéurie' durch Einwirkung von schwefliger 
Siure auf Zinnhydroxydul eine Anzahl von basischen Stannosulfiten 
dargestellt, die auf je 2SO, 5 bis 11 Atome Zinn enthalten, also 
stark basisch sind. Auf Zusatz von Zinnchloriir zu einer Lésune 
von Alkalisulfit erhielt er einen grauweifsen Niederschlag eines 
basischen Sulfits, das er jedoch nicht niher untersuchte. 
Entsprechend der Umsetzungsgleichung 


SnCl, +- Na,SO, = SnSO, -++- 2NaCl 


lésten wir 9.5 g wasserfreies Zinnchloriir und 6.3 g¢ Natriumsulfit 
zu je 50 ccm und brachten diese normalen Lésungen in der Kilte 
in der Weise zusammen, dals die Zinnchloriirlésung in die Loésung 
des Natriumsulfits eingegossen wurde. Unter Auftreten eines 
schwachen Geruches nach schwefliger Siure fiel ein weilser Nieder- 
schlag, der ausgewaschen und im Vacuum getrocknet wurde, jedoch 
infolge von Oxydation stets etwas Sulfat enthielt. 


Zur Bestimmung des Zinns wurde das Salz mit bromhaltiger Salzsiure 
oxydiert, das Zinn durch Ammoniumnitrat als Stannihydroxyd gefallt und als 
Zinnoxyd gewogen. Die schweflige Siure konnte nur durch Kochen des Salzes 
mit Natriumkarbonat, Oxydation des in dem Filtrate enthaltenen Sulfits zu Sulfat 
und Fallung der Schwefelsiure als Baryumsulfat gentigend genau bestimmt 
werden. 

0.3435 g Substanz gaben 0.3848 g BaSO,, entsprechend 0.13209 ¢ oder 
38.45 °/o SOs. 

0.4952 g Substanz lieferten 0.3781 g SnO,, entsprechend 0,2973 g oder 
60.03 °/o Sn. 


Hieraus ergiebt sich das Atomverhiltnis Sn: SO, = 1.062: 1, 
das Salz ist also annahernd normales wasserfreies Stannosulfit; seine 
Zusammensetzung entspricht der Formel 16SnS0,.Sn(OH), : 


Berechnet Gefunden 
17Sn 1995.80 60.34 °/o 60.03 °/o 
1680, 1277.76 38.63 , 38.45 ,, 
2(QH) 33.92 1.03 ,, _ 

3307.48 100.00 ,, 





In gleicher Weise wurden nun auch normale Lésungen von Zinn- 
chlorir und Natriumkarbonat (3.8 g SnCl, und 5.72 g Na,CO,.10H,O 
auf je 20 ccm gelést) zusammengebracht. Der unter starker Kohlen- 
siureentwickelung ausgeschiedene weilse Niederschlag wurde aus- 
gewaschen und getrocknet. Die Analyse ergab: 





! Journ. pr. Chem. [2] 87, 248. 
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0.9345 g Substanz enthielten 0.0148 g CO,, entsprechend 0.0202 g oder 
2.16 6 COyg. 

Aus je */s der entstandenen Lésung wurden erhalten 0.1959 g, bezw. 
0.1946 g¢ SnO,, oder, aufs Ganze berechnet, 0.9795 g und 0.9730 g Sn0O,, ent- 
sprechend 0.7706 g und 0.7656 g Sn, oder 82.46 °/o, bezw. 81.93 °/o Sn. 

Hieraus berechnet sich das Atomverhiiltnis Sn: CO, = 19.4: 1, 
es ist demnach vorwiegend Zinnhydroxydul ausgefallen.' 


Blei. 


Bekanntlich geben Bleisalzlésungen mit den Karbonaten des 
Kaliums und Natriums Niederschliige, die nicht das normale Blei- 
karbonat PbCO,, sondern je nach Temperatur und Konzentration 
mehr oder weniger basische Salze darstellen. Dagegen liefert die 
entsprechende Umsetzung mit Alkalisulfiten in der That das normale 
Bleisulfit, PbSO,.2, Unsere Versuche sollten entscheiden, ob dies 
durchweg der Fall ist, oder ob nicht unter besonderen begiinstigenden 
Bedingungen auch basische Bleisulfite entstehen kénnen. 

Entsprechend der Umsetzungsgleichung 

PIXC,H,0,), + Na,SO, = PbSO,-+-2NaC,H,0, 
wurden 37.8 g krystallisierter Bleizucker und 12.58 g Natriumsulfit 
auf je 100 cem gelést und die normalen Lésungen bei gewoéhnlicher 
Temperatur zusammengegossen. Um eine Beimischung von Sulfat 
moéglichst zu vermeiden, waren die Krystalle des Natriumsulfits 
vorher mit luftfreiem Wasser abgespiilt worden. Der schwere, weifse 
Niederschlag wurde nach dem Auswaschen im Vacuum getrocknet. 

Die direkte jodometrische Bestimmnng der schwefligen Saure erwies sich 
als unsicher, da die Blaufirbung der Starke nicht scharf eintrat. Es wurde 
daher der Umweg gewahit, dafs das Salz mit einer gewogenen Menge Kalium- 
chlorat und starker Salzsiure im Kélbchen erhitzt und das entweichende Chlor | 
in Jodkaliumlésung aufgefangen wurde. Aus dem Ausfall an freiem Jod, bezw. 
freiem Chlor wurde die schweflige Siure berechnet auf Grund der Gleichungen: 

1) KCIO, +- 6HC] = KCl + 3H,0 + 3Cl,; 
(2) PbSO, + Cl, + H,O=PbSO, + 2HCL. 

Kin Minus von J,, bzw. Cl, entspricht also einem SO,, also 253.08 Teile 
Jod je 79.86 Teilen SO,. 

Angewandt wurden 0.5510 g der Substanz und 0.2212 g KC1O,. Zur Bindung 
des ausgeschiedenen Jodes waren im ganzen erforderlich 70.75 cem ‘/10 n- 
Natriumthiosulfatlésung. 


' Devitte (Ann. Chim. Phys. [3) 35, 448) erhielt durch Fallen mit einer 
konzentrierten Lésung von Bikarbonat in verschlossener Flasche einen Nieder- 
schlag 28n0.CO,, der sich jedoch schnell zersetzte. 

* Vgl. Réurie, Journ. pr. Chem. (2) 87, 233. 
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0.2212 g KCIO, sollten ergeben 1.3734 g freies Jod, 
statt dessen wurden gefunden 0.8953 , 
also weniger 04781 ,,. 
253.08(J,) : 79.86(SO,) == 0.4781 : x, 
woraus x == 0.15087 g oder 27.38°/o SO,. 
Zur Bestimmung des Bleis wurde die Substanz mit Schwefelsdure abgeranch' 
und das Bleisulfat gewogen. 
0.6680 g Substanz gaben 0.7019 g PbSO,, entsprechend 0479! © oder 
71.76°/o Pb; 0.9390 g ebenso 0.9854 g PbSO,, entsprechend 0.6750 @ ode 
71.83°/o Pb. 


Das Atomverhiltnis Pb: SQ, ist hier 1.015: 1, und die Zusammen 
setzung stimmt auf die Formel des wasserfreien normalen Bleisulfits 





Berechnet Gefunden 
Pb 206.39 72.11°/o 71.76 71.83°/0 
SO, 79.86 27.89 ,. 27.38 ,, 
286.25 100.00, 99,21 , 


Der Verlust kommt auf Rechnung eines hartniickig zuriick- 
gehaltenen Restes von Feuchtigkeit. 

Das normale Salz wurde nun mit einer gréfseren Menge 
Wasser etwa eine Viertelstunde gekocht. Da sich weder ein Geruch 
nach schwefliger Siure bemerkbar machte, noch auch das Filtrat 
Jodlésung entfirbte, so war anzunehmen, dafs sich kein basisches 
Salz gebildet hatte, was auch durch die Analyse bestiitigt wurde. 


Aus 0.4987 g des Salzes und 0.2568 g KCIO, wurden statt der berechneten 
1.5945 g J nur 1.1484 g erhalten, also ein Minus von 0.4461 g J, entsprechend 
0.14077 g oder 28.23°/o SO,. 


Es wurde endlich die Darstellung des Sulfits unter Bedingungen 
ausgefiihrt, welche die Bildung eines basischen Sulfits méglichst 
begiinstigen mufsten, nimlich die '/10 normalen Liésungen der beiden 
Salze wurden in der Siedehitze vereinigt. Jedoch auch hier war ein 
Auftreten von freier schwefliger Siure nicht wahrzunehmen, und der 
ausgefallene Niederschlag bestand ebenfalls aus dem wasserfreien 
normalen Sulfit. 


0.5021 g Substanz und 0.2489 g KCIO, ergaben statt der berechneten 
1.5454 ¢ nur 1.0009g freies Jod; das Minus von 0.5445g entspricht 0.14026 ¢ 
oder 27.94°/o SO,. 

Es fallt also selbst in stark verdiinnter Lésung und in der 
Siedehitze nur das wasserfreie normale Bleisulfit PbSO,. 

Nach H. Rose! geben aiquivalente Mengen Bleinitrat und Natrium- 
karbonat in kalter konzentrierter Lésung einen Niederschlag der 


' Pogg. Ann. 84, 59. 
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Zusammensetzung 7PbO.6CO,.H,O, aus verdiinnter kalter und kon- 
zentrierter heifser 6PbO.5CO,.H,O, aus verdinnter heifser aber 
4Pb0 .3CO, .H,0. 


Familie V, Gruppe B:(N, P, As, Sb) Bi. 
Wismut. 


Muspratr' erhielt ein Sulfit des Wismuts beim Durchleiten 
von schwefliger Siure ,durch das salpetersaure Salz“, hat es jedoch 
nicht analysiert; ROurie® stellte durch Digestion von Wismutoxyd 
mit wasseriger schwefliger Siiure ein basisches Sulfit dar, dessen Zu- 
sammensetzung der Formel 2Bi,0,.380,.5H,O entsprach. 

Die Umsetzung von Wismutsalzen mit Natriumsulfit ist an- 
scheinend noch nicht untersucht worden; nach Analogie des Karbonats 
und der basischen Wismutnitrate liefsen sich nachstehende Reaktionen 
als méglich voraussehen: 

Zunichst konnte ein normales Wismutsulfit Bi,(SO,), entstehen, 
gemifs der Umsetzungsgleichung: 

(1) 2Bi(NO,), + 3Na,SO, = Bi,(SO,), + 6NaNOQ, ; 
dann aber war’ eine mehr oder minder weitgehende Abspaltung von 
schwefliger Siure unter Eintritt von Hydroxyl zu erwarten, dhnlich 
wie aus Bi(NO,), die basischen Verbindungen Bi(OH)(NO,), und 
Bi(OH),NO,, bezw. BiONO, entstehen. 

Auch hier war als erstes basisches Salz das drittelbasische 

Sulfit Bi(OH)SO, vorauszusehen nach der Gleichung 
(2) Bi,(SO,), + 2H,0 = 2Bi(OH)SO, + H,SO,, 
und aus diesem konnte durch weiteren Verlust von schwefliger Siure 
das zweidrittelbasische [Bi(OH),|,SO, entstehen: 
(3) 2Bi(OH)SO, + 2H,0 = [Bi(OH),]},80, ++ H,S0,, 
das dann seinerseits wieder durch Austritt von Wasser in das dem 
Bismutylkarbonat (BiO),CO, entsprechende Bismutylsulfit (BiO),SO, 
iibergehen konnte: 
(4) ‘Bi(OH),|,80, = (BiO),SO, + 2H,0. 
Das Atomverhiltnis in den verschiedenen Salzen ist mithin in 
(1) Bi: SO,=2:3 oder 0.667: 1 


; 
@ .» » = D393. 
(3) . , = 2: 1; 
Oo. .» 3:1. 


' Lieb. Ann, 50, 286. 
* Journ. pr. Chem. (2) 87, 241. 










seinen aa 


Am wahrscheinlichsten erschien nach Analogie der basischen 
Wismutnitrate, dafs unter verschiedenen Versuchsbedingungen Ge- 
mische dieser Salze in verschiedenen Verhiiltnissen entstehen wiirden. 
was die Untersuchung auch bestiitigte. 

Die Darstellung der Niederschliige geschah in der Weise, dats 
basisches Wismutnitrat von vorher genau festgestelitem Gehalt an 
Wismut in Wasser und eben der erforderlichen Menge Salpetersiure 
auf ein bestimmtes Volum gelést und diese Lisung in die. des 
Natriumsulfits eingegossen wurde. Von letzterem Salze wurden, 
um die vorhandene freie Salpetersiiure zu binden, statt der theoretiscl 
erforderlichen 3 Molekiile hier 4 bis 8 Molekiile angewendet. 


Beim Zusammengiefsen der normalen Lésungen in der Kilte 
entstand sofort unter reichlichem Freiwerden von schwefliger Siure 
ein weifser schwerer Niederschlag, der erst durch Dekantieren, dann 
auf dem Filter mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der 
Salpetersiurereaktion ausgewaschen und iiber Schwefelsiiure im 
Exsiccator getrocknet wurde. Das Filtrat war frei von Wismut. 


Das trockene Salz farbte sich beim Erhitzen im Glasrohre unter 
Abgabe von schwefliger Siure und Wasser dunkel. 


0.4392 g des Salzes verbrauchten 23.88 ccm '/i0 n-Jodlésung, entsprechend 
0.09535 g oder 21.74°/o SO,; 0.3016 g ebenso 16.37 ccm, entsprechend 0.06536 g 
oder 21.67 °/o SQ,. 

0.4308 g lieferten 0.3422 g Bi,O,, entsprechend 0.30718 ¢ oder 71.30°/o Bi; 
0.4557 g ebenso 0.3618 g¢ Bi,O,, entsprechend 0.32472 g oder 71.26°/o Bi. 


Das Atomverhiltnis ist hier Bi:SO, == 1.259:1, oder rund == 5:4. 
Dies zeigt, dafs nur ein Teil des Salzes aus Bismutylsulfit bestehen 
kann, da dieses Bi:SO,—2:1 erfordert; der Rest ist wohl als 
Bi(OH)SO, aufzufassen. Das Salz entspricht in seiner Zusammen- 
setzung der Formel (BiO),SO, .3Bi(OH)SO, .H,0: 

Berechnet Gefunden 
dBi 1042.0 71.26 °/o 71.30 71.26 %o 
480, 319.44 21.85 , 21.74 21.67 ,, 
60 95.76 6.55 ,, — — 
5H 5.00 0.34 ,, — — 


1462.20 100.00 ,, 





In einem weiteren Versuche wurde nach Bildung des Nieder- 
schlages die Lésung sofort abgesaugt, um eine nachtriigliche Kin- 
wirkung der frei gewordenen schwefligen Siiure auf das Salz méglichst 
zu verhiiten. Die Analyse ergab: 
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() 2930 ¢ Salz verbrauchten 15.15 ccm '/10 n-Jodiésung, entsprechend 0.06049 g 
oder 20.64°/o SO,; 0.3610g ebenso 18.65 cem, entsprechend 0.07447 ¢ oder 
20.63°/0 SO,. 


0.3900 g ergaben 0.2276 g BaSO,, entsprechend 0,0788 g oder 20.21 °/» SO,. 

0.2810 g lieferten 0.2253 ¢ Bi,O,, entsprechend 0.2022 g oder 71.95°/o Bi; 
0.2971 g ebenso 0.2382 ¢ Bi,O,, entsprechend 0.2138 g oder 71.97 °/o Bi. 

Hier ist das Atomverhiltnis Bi: SO, == 1.352:1, das Salz also 
etwas basischer, als das erste. 

Seine Zusammensetzung kann durch die Formel 2(BiO),SO,. 
3Bi(OH)SO,.2H,O wiedergegeben werden, in welcher der relativ 
héhere Gehalt an Bismutylsulfit gegeniiber dem oben erwahnten 
Salze zum Ausdruck kommt. 


































Berechnet Gefunden 
TBi 1458.8 72.62 °/o 71.95 71.97 °/o 
5SO, 399.30 19.88 , 20.64 20.63 ,, 
90 143.64 7.15 ,, — — 
7H 700 0.35, a ni 


2008.74 100.00 , 


In einem weiteren Versuche, bei welchem statt 3 Molekeln 
8 Molekel Natriumsulfit auf 1 Molekel Wismutnitrat angewendet 
wurden, war der Geruch nach schwefliger Siiure nach der Umsetzung 
weniger bemerkbar, auch der Niederschlag voluminéser, als in den 
friiheren Versuchen. 


0.3733 g¢ Substanz verbrauchten 14.78 ccm */10 n-Jodlésung, entsprechend 
0.05902 g oder 15.80°/o SO,; 0.2980 g¢ ebenso 11.80 ccm, entsprechend 0.04712 g 
oder 15.81 °/o SO,. 

0.4540 g gaben 0.3786 g Bi,O,, entsprechend 0.3398 g oder 74.85°/o Bi; 
0.3294 g ebenso 0.2741 g Bi,O,, entsprechend 0.2460 g oder 74.71% Bi. 


Das Atomverhiltnis ist hier Bi: SO, == 1.814:1. Die Zusammen- 
setzung des Niederschlages lifst sich ausdriicken durch die Formel 
4(BiO),SO, . Bi(OH)SO, .5H,0 : 


Berechnet Gefunden 
9Bi 1875.6 74.74 °/o 74.85 74.71 °%/o 
580, 399.30 15.91, 15.80 15.81 ,, 
140 223.44 8.91 ,, - — 
11H 11.00 0.44 ,, — — 





2509.34 100.00 ,, 


Es hat also, begiinstigt wohl durch den gréfseren Uberschufs 
an Natriumsulfit, der die frei gewordene schweflige Siure aufnehmen 
konnte, eine abermalige Zunahme des Bismutylsulfits im Niederschlage 
stattgefunden. 
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Beim Zusammengiefsen der normalen Lésungen in Siedehitze 
fiel der Niederschlag sehr dicht und schwer; auch trat der Geruch 
nach schwefliger Siiure sehr stark auf. Das Auswaschen geschah 
hier mit heifsem Wasser bis zum Verschwinden der Salpetersiiure 
reaktion. 


0.2404 g verbrauchten 9.62 ccm */10 n-Jodlésung, entsprechend 0.03841 @ ode 
15.97°/o SO,; 0.3057 g ebenso 12.07 ccm, entsprechend 0.04820 ¢ oder 15.76" /o SO,. 

0.4069 g gaben 0.3495¢ Bi,O,, entsprechend 0.313753 oder 77.10% Bi; 
0.4289 g ebenso 0.3702 ¢ Bi,O,, entsprechend 0.33233 g¢ oder 77.48°/o Bi 


Das Atomverhiltnis ist hier bi:SO,==1.869:1, und die Zu- 
sammensetzung entspricht der Forme! 9(BiO),SO, . Bii(QH)SO,.2H,0 
Berechnet Gefunden 
19Bi 3959.6 77.67 °/o 77.10 77.48 °/o 
1080, 7986 15.66, 15.97 15.76 , 
210 $35.16 6.57 , 
5H 5.00 0.10 ,, 


5098.36 100.00 , 





Es hat sich hier also vorwiegend Bismutylsulfit gebildet. 

Ein Kontrollversuch zum ersten, bei welchem jedoch diesmal nur 
3 Molekiile Natriumsulfit, also die theoretisch verlangte Menge, in 
Anwendung kamen, lieferte wieder iiberwiegend drittelbasisches Salz: 

0.3312 g Substanz verbrauchten 17.1 ccm ‘/:on-Jodlésung, entsprechend 
0.06828 g oder 20.61 °/o SO, 0.4630 g gaben 0.3579 ¢ Bi,O,, entsprechend 
0.32127 g oder 69.39 °/o Bi; 0.4138 g ebenso 3186 g Bi,O,, entspricht 0.2859 g 
oder 69.09 °/o Bi. 

Das Atomverhiltnis ist hier, ihnlich wie im ersten Versuche, 
Bi : SO, = 1.287: 1 und fiihrt auf die Formel 3(BiO),SO, . 7Bi(OH)SO, . 
10H,0: 


Berechnet Gefunden 
13Bi 2709.2 69.43 °/o 69.39 59.09 °/o 
1080, 798.60 20.47 ,. 20.61 - 
230 367.08 9.41 .. -- 
27H 27.00 0.69 .. — 





3901.88 100.00 .. 


Es wurden also je nach den Versuchsbedingungen die folgenden 
Niederschlige erhalten: 


a b a:b 
(Bi0),SO,.3BiKOH)SO,.H,0, = '/s 
3(BiO),SO, .7Bi(OH)SO, .10H,O, = °/: 
2:BiO),SO, .3Bi(OM)SO,.2H,O, = */s: 
4(Bi0),SO,. BiOH)SO,.5H,0, = 4: 
i: 


9(BiO),80,. Bi(OH)SO,.2H,0, 
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Dieselben werden am einfachsten aufgefafst als Gemenge von 
Bismutylsulfit, (BiO),SO, (Salz a) mit drittelbasischem Wismutsulfit, 
Bi(OH)SO, (Salz 6); das reine Salz (BiO),SO, wurde jedoch nicht 
erreicht. 

Das von Rouria erhaltene Salz 2Bi,0,.380,.5H,O kann 


hiernach auch geschrieben werden: 
a:b 
BiO), SO, .2Bi(OH)SO,.H,O , = */2: 1. 

Zum Vergleiche wurde in ganz analoger Weise das Karbonat 
des Wismuts gefallt. Auch hier wurden statt der von der Um- 
setzungsgleichung 

2Bi(NO,), + 3Na,CO, = Bi,(CO,), + 6NaNO, 
verlangten 3 Molekeln 4 Molekel Natriumkarbonat angewendet und 
die normale Wismutlésung in die Sodalésung eingegossen. 


1.2177 g lieferten 0.1036 g CO,, entsprechend 0.14127 g oder 11.60 °/o CO,; 
0.6762 g ebenso 0.0570 g CO,, entsprechend 0.0777 g oder 11.50 °/o CQ,. 

0.5007 g ergaben 0.4515 g Bi,O,, entsprechend 0.4053 g oder 80.95 °/o Bi. 

Das Atomverhiltnis ist hier Bi: CO, 2.02:1, d. h. es ist 
Bismutylkarbonat, (BiO),CO,.4H,O entstanden, das sich anscheinend 
als einziges basisches Salz bei der Fillung von Wismutlésungen 
durch Alkalikarbonate bildet. 


Berechnet Gefunden 
2Bi 414.8 80.53 °/o 80.95 °/o -— 
CO, 59.85 11.56 , 11.50 ,, 11,60 °/o 
20 31.92 6.17 .. — — 


"sHO 898 174, — _ 
515.55 ~—-:100.00 
Pamilie VI. Gruppe A: Cr, (Mo, W), U. 
Chrom. 
Die Untersuchung erstreckte sich auf Sulfite des dreiwertigen 
Chroms. 
Die von der Umsetzungsgleichung | 
Cr,Cl, + 3Na,SO, = Cr,(SO,), + 6NaCl 
verlangten iiquivalenten Mengen beider Salze wurden in */20 normaler 
Lésung in Siedehitze zusammengebracht. 
Zur Darstellung einer méglichst neutralen Lésung von Chrom- 
chlorid wurde die entsprechende Menge Kaliumbichromat genau ab- 


gewogen, mit konzentrierter Salzsiure und Alkohol reduziert und 
die griine Lésung unter wiederholtem Zusatz von Wasser abgedampft. 
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Schliefslich wurde das entstandene Chromchlorid-Chlorkalium mit 
Wasser aufgenommen und die Liésung auf das verlangte Volum 
gebracht. Auf 14.73 g Chromchlorid waren erforderlich 6.5 ¢@ 
Natriumsulfit, je auf 1 1 Wasser gelést. Beim Mischen der 
beiden Lésungen entstand ein leichter griiner Niederschlag, unter 
gleichzeitigem Auftreten des Geruches nach schwefliger Siure. Er 
wurde ausgewaschen und im Vacuum getrocknet. 


0.2996 g Substanz gaben 0.2401 g BaSO,, entsprechend 0.0824 ¢ oder 
27.44 °/o SO, und 0.1460 g Cr,0,, entsprechend 0.1002 g oder 33.44 "so Cr 


Das Atomverhiltnis ist Cr: SO, 1.856: 1. In einem anderen 
Versuche wurden */ionormale Lisungen (31.7 g¢ Cr,Cl, und 12,58 ¢ 
Na,SO, in je 1 1) ebenfalls heifs zusammengebracht. Auch hier 
entstand ein griiner Niederschlag; seine Analyse ergab: 

0.3833 g lieferten 0.2003 g Cr,O,, entsprechend 0.1375 g oder 35.87 °/o Cr; 
0.5650 g lieferten 0.4728 g BaSO,, entsprechend 0.1623 g oder 28.73 °/o SO,, und 
0.2921 g Cr,0,, entsprechend 0.2005 g oder 35.49 °/o Cr. 

Das Atomverhiltnis ist hier Cr: SO, = 1.891: 1, das Salz also 
nicht wesentlich verschieden von dem aus ‘/sonormaler Lésung 
erhaltenen. Beide weichen nicht erheblich von dem Verhiltnis 
Cr:SO,=2:1 ab, so dafs der Einfachheit halber die Formel 
Cr,(SO,),.2Cr,(OH),.6H,O oder wohl besser Cr,(OH),SO,.2H,O 
angenommen werden darf: 





Berechnet Gefunden 
fiir Cr,(OH),SO,.2H,O I IT 
2Cr 104.90 36.36°>o 33.44 35.87 35.49 %/o 
SO, 79.86 27.68 .. 27.44 28.73 — 
4(OH) 67.84 23.51 , 
2H,0 35.92 12.45 , 


288.52 100.00 , 

Ein gleichfalls aus '/ionormaler Lésung, aber in der Kiilte 
gefillter Niederschlag zeigte das Atomverhiltnis Cr : SO, = 1.241 :1, 
war also erheblich weniger basisch als die aus heifser Lésung 
gefallenen Niederschlige: 

0.4226 g Substanz gaben 0.2024 g Cr,0,, entsprechend 0.1389 g oder 


30.43°/o Cr, und 0.3278 g BaSO,, entsprechend 0.1130 g oder 37.44°/o SO,. 
0.5338 g gaben 0.2541 g Cr,O,, entsprechend 0.1744 g oder 30.61 °/o Cr. 


Die Zusammensetzung des Salzes wird durch die Formel 
4CrSO,(OH).Cr(OH),.9H,O wiedergegeben : 
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Berechnet . Gefunden 
5Cr 262.25 30.42°/o 30.43 30.61°/o 
480, 31944 37.06 , 37.44 -— 
7OH) 118.72 13.77 , -- ~ 
9H,O 161.64 18.75 , — -— 


"862.05 100.00, 


Statt dessen kann die Formel auch geschrieben werden: 
8Cr,(SO,),.7Cr,(OH),.54H,O, wonach annihernd gleiche Molekeln 
normales Sulfit und Hydroxyd vorhanden wiren. 

Die Resultate unserer Untersuchung stehen insofern in Wider- 
spruch mit Angaben von Berrurer,! als derselbe in Chromoxydsalz- 
lésungen durch Alkalisulfite selbst beim Kochen keinen Niederschlag 
erhalten konnte. Dagegen scheidet, wie Berturer' und Danson? 
angeben, eine Auflésung von Chromoxyd in schwefliger Séure beim 
Kochen ein basisches Salz Cr,(SO,),.Cr,(OH),.13H,O aus. 

Durch doppelte Umsetzung zwischen iquivalenten Mengen 
Chromalaun und Natriumkarbonat erhielt Parkman*® ein Karbonat 
der Formel Cr,O,.2CO,; Watuace* aus Chromchlorid und Natrium- 
karbonat in sehr verdiinnter Lésung ein solches von der Zusammen- 
setzung Cr,O,.CO,.4H,0; Lanexois® giebt dem bei 100° getrockneten 


Niederschlage die Formel 2Cr,0,.CO, .6H,0. 


Uran. 
Die Untersuchung erstreckte sich nur auf Uranylverbindungen. 
Gemifs der Gleichung 
(UO,\(NO,), + Na,SO, = UO,SO, + 2NaNO, 


wurden 10g Uranylnitrat und 2.52 g Natriumsulfit auf je 20 ccm 
gelést und die Normallésungen in der Kalte zusammengegossen. Es 
entstand sofort ein zitrongelber, flockiger Niederschlag, wiahrend 
zugleich der Geruch nach schwefliger Siure auftrat. Der Versuch, 
das Salz mit Wasser zu waschen, mifslang, da es hierbei allmahlich 
eine kleisteriihnliche Konsistenz annahm, auch fortwihrend noch 
schweflige Siure abspaltete. Aus dem erst erhaltenen gelben, stark 
nach schwefliger Siure riechenden Filtrate schieden sich am folgen- 
den Tage stecknadelkopfgrofse gelbe, kugelige Aggregate von mikro- 
skospischen Siulen aus. 


‘ Ann. Chim. Phys. (3) 7, 77; vgl. Musprarr, Lieb. Ann. 50, 289. 
* Jahresber. 1849, 248. *° Jahresber. 1862, 49. 

* Jahresber. 1858, 71; vgl. Lerort, Jahresber. 1847/48, 414. 

® Jahresber. 1856, 551 (Anmerk.) 
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0.2700 g verbrauchten 12.88 ccm ‘/ion-Jodlésung, entsprechend 0.05145 ¢ 
oder 19.05 °/o SOx. 

Die Bestimmung des Urans geschah durch Uberfihrung in Oxydu! mittelst 
Glihen im Wasserstoffstrome. 0.3754 g gaben 0.2414 ¢ UO,, entsprechend 
0.21296 ¢ oder 56.73 °%o U. 

Das Atomverhiltnis U:SO, ist 1:1, und es war semit das 


normale Uranylsalz entstanden: 


Berechnet fiir 


(UO,)80, .4H,0 Gefunden 
U 238.8 56.53 °/o 56.73 °/9 
SO, 79.86 1891 , 19.05 , 
60 95.76 22.67 ,, 
8H 8.00 1.89 , 


422.42 100.00 , 

Es stimmt diese Formel mit der von anderen Autoren! ge- 
fundenen iiberein. 

Da der aus der normalen Liésung erhaltene Niederschlag sich, 
wie schon erwahnt, nicht mit Wasser auswaschen liefs, wurde bei 
einer Wiederholung des Versuches der Mischung beider Loésungen 
das gleiche Volum Alkohol zugefiigt und der hellgelbe Niederschlag 
mit Alkohol ausgewaschen. 

0.4490 g Substanz brauchten 20.52 ccm ‘/ion-Jodlésung, entsprechend 
0.08194 g oder 18.25°/o SO,; 0.3200 g ebenso 14.72 ccm, entsprechend 0.05878 g 
oder 18.37°/o SO,; 0.2111 g ebenso 9.74 ccm, entsprechend 0.03889 g oder 
18.42°%o SO,. 

0.2291 g gaben 0.1524 g UO,, entsprechend 0.1344 ¢ oder 58.68°/o U. 

Das Atomverhiltnis ist hier U:SO, = 1.07: 1, das Salz in der 
Hauptsache also noch normal, mit wenig beigemengtem Hydroxyd. 

In einem weiteren Versuche wurden die Normallésungen heifs 
zusammengegossen; der entstandene Niederschlag war mehr orange- 
farbig und liefs sich nicht mit heifsem Wasser auswaschen, da er 
hierbei so stark aufquoll, dafs der ganze Inhalt des Gefiifses zu 
einer Gallerte gestand. Er wurde daher, wie friher, mit Weingeist 
gewaschen. 

0.3250 g verbrauchten 11.42 cem '/1on-Jodlésung, entsprechend 0.04560 g¢ 
oder 14.06°/o SO,; 0.2638 g ebenso 9.22 ccm, entsprechend 0.03682 g oder 
13.95°/o SO,; 0.3691 g ebenso 12.85 ccm, entsprechend 0.05131 g oder 
13.90°/o SOs. 

0.4145 g Substanz lieferten 0.3151 g UO,, entsprechend 0.27862 g oder 
67.22°/o U; 0.4137 g ebenso 0.3150 g UO,, entsprechend 0.2779 g oder 67.17 °/o U. 


‘ Vgl. Rémeie, Journ. pr. Chem. (2) 87, 239. 
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Hier ist das Atomverhiltnis U:S0O, —1.605:1, und die Zu- 
sammensetzung entspricht der Formel 5(UO,)SO, .3U0,(OH),.10H,0: 


Berechnet Gefunden 
SU 1910.4 67.12°/o 67.22 67.17°/o 
580, 399.3 14.03 ,, 1406 13.95 13.90°/o 
320 510.72 17.94 , — -~ — 
26H 2.00 O91, = — _ 


2846.42 100.00 , 


Uranylnitrat und Natriumsulfit wurden nun in ?/:0normaler 
Lésung in der Kilte zusammengegossen und der Niederschlag mit 
Alkohol abgeschieden und gewaschen. Seine Analyse ergab: 

0.2574 g Substanz verbrauchten 12.09 ccm '/10n-Jodlésung, entsprechend 
0.04827 g oder 18.76°/o SO,; 0.2557 g ebenso 12.0 ccm, entsprechend 0.04792 g 
oder 18.74% SO,. 

().4222 g lieferten 0.3111 g UO,, entsprechend 0.2745 g oder 65.01°/o U. 

Das Atomverhiltnis U: SO, ist hier 1.159: 1, der Niederschlag 
besteht demnach zum gréfsten Teile noch aus normalem Uranylsalz, 
dem aber schon mehr Hydroxyd beigemengt ist, als dem aus kalter 
normaler Lésung gefillten. 


Die kargen Angaben iiber Karbonate des Urans liefsen es 
wiinschenswert erscheinen, die Darstellung eines solchen unter 
méglichst den gleichen Bedingungen, wie beim Sulfit, durchzufiihren. 
Entsprechend der Gleichung 


UOLNO,), + Na,CO, = (U0,)CO, + 2NaNO, 


wurden 10g krystallisiertes Uranylnitrat und 5.7 g krystallisiertes 
Natriumkarbonat zu je 20 ccm in Wasser gelést und die normalen 
Lésungen in der Kilte vereinigt. Die Flissigkeit farbte sich zu- 
niichst nur dunkler, dann aber trat eine heftige Kohlensiure- 
entwickelung ein, und es schied sich ein orangefarbener Niederschlag 
ab, der mit Weingeist gewaschen wurde. 

1.1425 g lieferten 0.0584 g ©O,, entsprechend 0.07963 g oder 6.97°/o CO,. 


0.4627 g Substanz ergaben 0.3797 g UO,, entsprechend 0.3350 g oder 
72.39 °/o U; 0.3921 g ebenso 0.5184 g UO,, entsprechend 0.2809 g oder 71.64°/o U. 


Die qualitative Priifung hatte aufserdem einen Gehalt an Natrium 
in dem Salze ergeben, der dann quantitativ zu 0.81°/o Na ermittelt 
wurde. Liifst man diese Verunreinigung aufser acht, so ergiebt sich 
ein Atomverhiltnis U:CO, = 2.598:1, und die Zusammensetzung 
des Salzes entspricht der Formel 3(U0,)CO,.5U0,(OH), .6H,0: 








Berechnet Gefunden — 
8U 1910.4 72.84 °/o 72.389 871.64 72.16°/o 
300, 179.55 6.85 ,, 6.97 - - 
320 510.72 19.47 ,, — 
22H 22.0 0.84 ,, — - 





2622.67 100.00 , 


Jedenfalls ist das Uranylkarbonat weit basischer, als das untey 
analogen Bedingungen gefiillte Sulfit. 

ParkKMAN' erwihnt ein Uranylkarbonat 3U0,.2CO, und ein 
solches 3U0,.CQO,, also vom Atomverhiltnis 3:2, bezw. 3: 1; letzterem 
nihert sich das von uns erhaltene. 


Familie VII, Gruppe A: Mn. 
Mangan. 


In der Litteratur findet sich nur das normale Manganosulfit, 
MnSO,, erwihnt, das durch Einwirkung von schwefliger Siure auf 
Manganokarbonat, oder auch durch doppelte Umsetzung zwischen 
Manganacetat und Natriumsulfit dargestellt wurde, iiber dessen 
Wassergehalt aber verschiedene Angaben vorliegen. So fanden 
Muspratt? 2H,0, RamMELsBEeRG * 2'/2H,O, WAcuter* und Goreru® 
dagegen 3H,O. Rourie® bestitigt die Angaben RamMeLspercs, 
mit denen auch die ilteren von Jonwn ziemlich tibereinstimmen, und 
nimmt als sicher an, dafs nur ein Salz der Formel 2MnSO,.5H,O 
(bezw. MnSO,.2'/2H,O) existiert. 

Nach diesen Angaben war die Bildung eines basischen Mangan- 
sulfits bei der Reaktion 


MnSO, + Na,SO, = MnSO, + Na,S8O, 


wenig wahrscheinlich, wenn auch nicht ausgeschlossen, da ja auch 
bei der analogen Reaktion durch Natriumkarbonat nicht das normale, 
sondern ein schwach basisches Karbonat 5MnCO,.Mn(OH), gebildet 
wird (H. Roser).' 

24.0 g krystallisiertes Manganosulfat (mit 5H,O) und 12.58 g 
Natriumsulfit wurden zu je 100 ccm gelést und diese normalen 
Lésungen nach dem Erkalten zusammengegossen. Die Fillung wurde 
zur Vermeidung von Oxydation in einem mit Kohlensiure gefiillten 





* Journ. pr. Chem. [1] 89, 119. * Lieb. Ann. 50, 280. 
° Pogg. Ann. 67, 257. * Journ. pr. Chem. (1) 30, 326. 
5 Compt. rend. 96, 341. ° Journ. pr. Chem. [2) 87, 243. 
7 Pogg. Ann. 84, 52. 
Z. anorg. Chem. IV. 6 
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Gefifse vorgenommen und der entstandene Niederschlag nach ein- 
tiigigem Stehen in der Fliissigkeit in Kohlensiureatmosphire abge- 
saugt und mit kaltem Wasser gewaschen. Das Salz war auch nach 
dem Trocknen noch rétlichweifs gefarbt, wihrend eine an der Luft 
gefillte Probe sich rasch dunkel farbte. 


0.1841 g erforderten 19.45 cem ‘/1o n-Jodlésung, entsprechend 0.07776 g 
oder 42.24°/o SO,; 0,3036 g ebenso 32.5 ccm, entsprechend 0.12977 g oder 
42.71°/o SO,. 

0.5518 g lieferten, mit bromhaltiger Salzsiure oxydiert, 0.6898 g BaSO,, 
entsprechend 0.23681 g oder 42.90°/o SO,; 0.4312 g ebenso 0.5322 g BaSO,, 
entsprechend 0.18271 g oder 42.37°/o SO,. Die Bestimmung des Mangans geschah 
durch Glihen des mit Schwefel gemengten Salzes im Wasserstoffstrome im 
Roseschen Tiegel. 0.2561 g Substanz gaben 0.1189 g MnS, entsprechend 
0.07515 ¢ oder 29.38°/o Mn; 0.2948 g ebenso 0.1378 g MnS, entsprechend 
0.0870 g oder 29.51°/o Mn. 


Die Zusammensetzung dieses Salzes entspricht der eines normalen 
Sulfites MnSO, .3H,0: 


Berechnet Gefunden 
Mn 54.8 29.06°/o 29.38 29.51 — ae 
SO, 7986 42.36, 4294 42.71 42.90 42.37°/o 


3H,0 53.88 28.58, — — ~ _ 
188.54 100.00, 

Das Atomverhiltnis in dem Salze ist 1.008:1, also sehr nahe 
das normale. Ein Salz der Formel MnSO, .2'/2H,O verlangt 30.52°/o 
Mn und 44.48°% SO,. 

In einem weiteren Versuche wurden ‘/10 normale Lésungen 
in der Kialte zusammengegeben. Es entstand zuniichst nur eine 
geringe Triibung, nach einigen Stunden hatten sich jedoch kleine 
Krystallplittchen ausgeschieden, die mit kaltem Wasser gewaschen 
und im Vacuum getrocknet wurden. Ihre Analyse ergab: | 

0.3180 g¢ Substanz erforderten 33.70 ccm ‘/10 n-Jodlésung, entsprechend 
0.13456 g oder 42.31°/o SO,. 

0.5943 ¢ ergaben 0.2740 g MnS, entsprechend 0.17303 g oder 29.11°/o Mn. 

Es hatte sich also auch hier das Salz MnSO,.3H,O gebildet. 

Die Bildung von basischem Salze war, wenn iiberhaupt ein- 
tretend, zu erwarten von einer Behandlung des normalen Salzes 
mit heifsem Wasser oder auch von einer Fillung in verdiinnter 
Lésung und in der Siedehitze. 

Beim Kochen des frither erhaltenen normalen Salzes mit einer 
gréfseren Menge Wasser hinterblieb ein Salz mit dem Atom- 
verhiltnis Mn: SO, = 1.078:1 und einem Gehalt von 29.51°/o Mn 
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und 40.05°/o und 39.65°/o SO,. Es war also eine nur wenig 
erhebliche Bildung von basischem Salz erfolgt. 

Nunmehr wurden normale Lésungen von Mangansulfat und 
Natriumsulfit in der Siedehitze zusammengegossen und nach kurzem 
Kochen der rosafarbene Niederschlag auf dem Saugfilter gesamme!t 
und mit heifsem Wasser ausgewaschen. Wiihrend des Siedens de) 
Lésung war deutlich der Geruch nach schwefliger Séure wahr- 
zunehmen. 

Die Analyse des bei 100° getrockneten Niederschlages ergab 


0.2135 g Substanz erforderten 21.00 ccm ‘/w n-Jodlésung, entsprechend 
0.08385 g oder 39.41°/o SO,; 0.1270 g ebenso 12.70 ccm, entsprechend 
0.04971 g oder 39.93°/o SO,; 0.2035 g ebenso 20.12 ccm, entsprechend 0.08034 ¢ 
oder 39.48°/o SO . 

0.3885 g Salz ergaben 0.2348 g MnS, entsprechend 0.1482 g oder 38.14°/o Mn, 


Das Atomverhiltnis ist hier 1.403:1, das Salz ist mithin er- 
heblich basisch. Seine Zusammensetzung entspricht nahezu der 
Formel 5MnSO, .2Mn(OH),.8H,0: 


Berechnet Gefunden 
7Mn 383.6 38.58°/o 38.14 — - 
580, 399.3 40.15 ,, 39.41 39.93 39.48% 


4(0H) 67.84 6.82,, oe as ts 
8H,0 143.68 14.45,, ak Z vi 


994.42 100.00,, 





Als ¥/10 normale Lésungen ebenfalls heifs zusammengegossen 
wurden, zeigte der entstandene Niederschlag eine ahnliche Zusammen- 
setzung, wie der vorige. 


0.1060 g Substanz erforderten 9.90 ccm '/10 n-Jodlésung, entsprechend 


0.03953 g oder 37.29°/o SO,. 
0.2820 g Salz gaben 0.1622 g MnS, entsprechend 0.1026 g oder 


36.38°/o Mn. 

Das Atomverhiltnis ist hier Mn:SO, == 1.422:1; das Salz ist 
demnach im wesentlichen dem aus der konzentrierten Lisung ge- 
fallten gleich, doch zeigt es einen etwas héheren Wassergehalt, der 
etwa der Formel 5MnSO,.2Mn(OH),.11H,O entspricht. 

Zu bemerken ist, dafs das basische Manganosulfit unter den 
von uns erhaltenen Sulfiten das einzige zu sein scheint, das unter 
gleichen Bedingungen basischer ausfillt, als das analog dargestellte 
Karbonat; es mag dies mit den verschiedenen Léslichkeitsverhilt- 


nissen der normalen Salze zusammenhiingen. 
6* 
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Familie VIII. Fe, Co, Ni; (Ru, Rh, Pd; Os, Jr, Pt). 
Eisen. 


1. Ferrosalze. 


Das normale Ferrosulfit, FeSO,, dargestellt durch Auflésen von 

frisch gefilltem Ferrokarbonat in schwefliger Séiure oder auch durch 
Auflésen von metallischem Eisen in tiberschiissiger schwefliger Siure, 
enthalt nach Musprarr' 3H,0; den gleichen Wassergehalt hatten 
Forpos und Géuis* gefunden, wihrend Korene® die Zusammensetzung 
der Formel 2FeSO,.5H,O entsprechend fand. 
Uber die Zusammensetzung des durch doppelte Umsetzung zwischen 
Ferrosalzen und Alkalisulfiten entstehenden Niederschlages konnten 
wir bestimmte Angaben nicht finden, es war jedoch vorauszusehen, 
dafs derselbe gleichfalls aus normalem Ferrosulfit besteht, da auch 
das Karbonat bei der analogen Reaktion normal fiallt. 

Zur Priifung dieser Frage wurden, der Gleichung 


FeCl, + Na,SO, = FeSO, + 2NaCl 


entsprechend, gleiche Molekeln beider Salze in normaler Lésung 
zusammengebracht. Die neutrale Lésung von Eisenchloriir war durch 
Einwirkung von Salzsiure auf itiberschiissiges Eisen dargestellt und 
enthielt 18.69°/o Eisen, bezw. 42.63°/o Eisenchloriir. 12.65 g FeCl, 
und 12.58 g Na,SO, wurden auf je 100 ccm gelést und die beiden 
Lésungen in einem von Wasserstoff durchstrémten Apparate gemischt ; 
in gleicher Weise geschah das Auswaschen. Da ein Trocknen des 
Niederschlages ohne Verinderung desselben zunichst nicht gelingen 
wollte, wurde derselbe noch feucht der Analyse unterworfen, da es 
ja in erster Linie sich um das Verhiltnis Fe:SO, in dem Salze 
handelte, das durch einen Gehalt an Wasser nicht beeinflufst wird. 


Zur Analyse wurde eine nicht gewogene Menge des feuchten Niederschlages — 
vom Filter genommen und sofort in bromhaltige Salzsiure eingetragen. Aus der 
Lésung wurde das Eisen durch Ammoniak, die Schwefelsiure mit Chlorbaryum 
gefillt. 

Es wurden erhalten 0.0706 g Fe,0,, entsprechend 0.0494 g Fe, und 0.2066 g 
BaSQ,, entsprechend 0.0709 g SQ,. 

Hieraus berechnet sich das Atomverhiltnis Fe:SO, 1:1; es 
war also normales Ferrosulfit entstanden. 

Bei der Darstellung des Salzes war die Beobachtung gemacht 


worden, dafs dem feinpulverigen, weifsen Salze gréber krystallinische 


' Lieb. ‘Ann. 64, 241. * Journ. Pharm. (3) 4, 333. 
* Pogg. Ann. 68, 266, 431. 
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Kérnchen beigemengt waren, die sich durch Schliimmen leicht von 
dem feineren Pulver annihernd trennen liefsen. Die letzten Anteile 
an diesem wurden durch Waschen mit ganz schwach angesiiuertem 
Wasser entfernt, wobei sie sich rasch listen, wihrend die Krystalle 
nur wenig angegriffen wurden, wie sich an den unter dem Mikroskop 
abgerundet erscheinenden Kanten derselben erkennen liefs. 

Nach dem Trocknen wurden die Krystalle wie oben analysiert. 


0.5550 g gaben 0.2378 g Fe,0,, entsprechend 0.1664 g oder 29.99°/o Fe 
0.2554 g gaben 0.3128 g BaSO,, entsprechend 0.1073 ¢ oder 42.01°/o SO, 


Da das Atomverhiiltnis in dem Salze Fe:SO, = 1.02:1 ist, so 
liegt auch hier zweifellos normales Salz vor, und zwar stimmt die 
Zusammensetzung desselben auf die Formel FeSO, .3H,O: 


Berechnet Gefunden 
Fe 55.88 29 .47°/o 29 99°/> 
SO, 79.86 4211. 42.01 .. 


3H,O 53.88 28.42, — 
189.62 109.00, 

Das von Korner erwiihnte Sulfit mit 2'/2H,O verlangt 30.93°/o 
Fe und 44.20°/o SO,. 

Es wurden ferner iquivalente Mengen Eisenchloriir und Natrium- 
sulfit in etwas stirker als normaler Lésung unter Einleiten von 
Wasserstoff in einem starkwandigen Glasrohr gemischt und dieses 
sodann zugeschmolzen. Nach etwa vierstiindigem Erhitzen im Wasser- 
bade wurde der weifsliche Niederschlag rasch in Wasserstoffatmosphire 
abgesaugt und erst mit warmem Wasser, in dem er sich merklich 
léste, dann mit stark verdiinntem Weingeist gewaschen. 

Er erwies sich etwas bestiindiger an der Luft, als der friher 
erhaltene, und war auch nach dem Trocknen im Exsiccator nur 
gelblich gefirbt. 

0.2072 g des Salzes lieferten 0.1004 g Fe,0,, entsprechend 0.0702 g oder 
33.88°/o Fe. Das Filtrat ergab 0.2816 g BaSO,, entsprechend 0.0968 g oder 
46.71 °/o SO,. 0.2438 g Substanz gaben ebenso 0.1186 g Fe,0,, entsprechend 
0.0823 g oder 33.75°/o Fe, und 0.3313 g BaSO,, entsprechend 0.1137 g oder 
46.63°/o SO,. 

Da das Verhiltnis Fe: SU, auch hier = 1.04: 1 ist, so liegt 
ein normales oder doch sehr annihernd normales Salz vor, und 
zwar spricht dessen Zusammensetzung fiir die Forme! FeSO,.2H,0: 


Berechnet Gefunden 
Fe 55.88 32.55 °/o 33.88 33.75 °/o 
SO, 79.86 46.52 . 46.71 46.63 ,, 


2H,0 35.92 20.93 , wi wi 
171.66 100.00 ,, 
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Der Mehrgehalt an Eisen riihrt wohl von einer Oxydation 
wihrend des Trocknens her. Es liegt die Vermutung nahe, dafs 
Korne ein Gemisch von etwa gleichen Teilen der Salze mit 2 und 
3 Molekilen H,O unter den Hinden hatte. 


2. Ferrisalze. 


Die Angaben iiber Ferrisulfit beziehen sich meist auf Priiparate, 
die durch Einwirkung von schwefliger Séiure auf Ferrihydroxyd dar- 
gestellt wurden; die Zusammensetzung wird zu 2Fe,0,.3S0, .3H,0O, 
Fe,O,.S0,.6H,O und 7H,O, 3Fe,0,.S0,.7H,O angegeben,’ je nach 
der Darstellungsweise und Behandlung des Niederschlages. 

Zur Darstellung von normalen Lésungen wurden nach der 
Gleichung 

Fe,Cl, + 3Na,SO, = Fe,(SO,), + 6NaCl 
32.4 g Eisenchlorid und 37.74 g Natriumsulfit zu je 100 ccm gelést 
und die Lésungen in der Kilte zusammengegossen. Die tiefrote, 
nach schwefliger Siure riechende Fliissigkeit fairbte sich bei mehr- 
tigigem Stehen an einem miifsig warmen Orte heller und schied 
allmihlich einen braungelben, amorphen Niederschlag aus, der 
gewaschen und im Exsiccator getrocknet wurde. 

0.3763 g Substanz gaben 0.2476 g Fe,O0,, entsprechend 0.1731 g oder 
46.00 g Fe; aus dem Filtrate wurden erhalten 0.2517 g BaSO,, entsprechend 0.0863 g 

coon S208 SO,. 

Hier ist das Atomverhialtnis Fe: SO, 2.867:1 oder in runder 
Zahl 3:1, das Salz also stark basisch. 

Der Versuch wurde mit '/:onormaler Lésung in gleicher Weise 
wiederholt; auch hier war die Fliissigkeit erst rot, wurde dann 
heller und schied den braungelben Niederschlag aus. 

0.2512 g Substanz lieferten 0.1625 g Fe,O,, entsprechend 0.1137 g oder 
45.26 °/o Fe, und 0.1398 g ergaben 0.0943 g BaSO,, entsprechend 0.0323 g oder © 
23.10 %/o SOs. 

Das Atomverhiltnis ist Fe:SO,—2.8:1, also offenbar das 
gleiche Salz entstanden, wie aus normaler Lésung; die Zusammen- 
setzung entspricht der Formel 2Fe,(SO,),.7Fe,(OH), oder auch 
FeSO,(OH).2Fe(OH), : 


Berechnet Gefunden 
18Fe 1005.84 45.76 °/o 46.00 45.26 °/o 
680, 479.16 21.82 . 22.93 23.10 ,, 


40H) 71232 3242, 
2197.32 100.00, 


1 Vgl. Koenr, Pogg. Ann. 68, 444; Géxis, Chem. Centralbl. 1862, 1896; 
Muspratt, Lieb. Ann. 50, 279. 
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Es wurden nun die */ionormalen Liésungen jede fiir sich erhitzt 
und die Natriumsulfitlésung in die EKisenchloridlésung eingegossen. 
Unter reichlicher Entwickelung von schwefliger Siiure entfiirbte sich 
die Lisung mehr und mehr, bis sie schiiefslich fast wasserhel! 
geworden war. Da sich auch nach dem Erkalten nichts ausschied 
wurde die Lésung 14 Tage zur Seite gestellt und dann mit Alkoho! 
versetzt, doch auch so keine Fiillung erhalten. Augenscheinlich 
hatte im Wesentlichen eine Reduktion stattgefunden. 

Schliefslich wurden beide Salze in stirker als normaler Losung 
in ein Glasrohr eingeschmolzen. Es bildete sich sofort ein hel! 
rostfarbiger Niederschlag; nach fiinfstundigem Erhitzen des Rohres 
im Wasserbade wurde dasselbe nach dem Abkiihlen geéffnet und 
der Niederschlag ausgewaschen und getrocknet. Die Analyse ergab 

0.2722 g Substanz ergaben 0.1788 g Fe,O,, entsprechend 0.1251 ¢ ode: 
45.96 °/o Fe, und 0.1985 g BaSO,, entsprechend 0.0681 ¢g oder 25.02 °/o SO,. 

Ein zweites, in gleicher Weise dargestelltes Priparat ergab: 

0.4071 g Substanz lieferten 0.2722 g Fe,O,, entsprechend 0.1906 g oder 
46.77 °/o Fe, und 0.3055 g BaSO,, entsprechend 0.1048 g oder 25.74 °/o SO, 

Das Produkt ist trotz abgeiinderter Darstellungsweise nicht 
sehr verschieden von den oben beschriebenen Salzen, doch ist das hier 
erhaltene weniger basisch, da es das Atomverhiltnis Fe: SO, == 261: 1 
zeigt, was sich leicht daraus erklirt, dafs in diesem Falle die frei- 
gewordene schweflige Siure am Entweichen verhindert war. 

Die Zusammensetzung des Salzes wird durch die Forme! 
Fe,(SO,),.3Fe,(OH), annihernd wiedergegeben: 


Berechnet Gefunden 
8ke 447.04 45.07 °/o 45.96 46.77 °/0 
380, 239.58 24.15 .. 25.02 25.74 ,, 


10H) 30528 9078, = — —— 
991.90 100.00 ,, 

Da die Zusammensetzung der durch Alkalikarbonate aus Ferri- 
salzlésungen gefillten Niederschlige mit den Versuchsbedingungen 
stark zu variieren scheint,! so mufste, um vergleichbare Werte zu 
gewinnen, die Darstellung des Karbonats nnter entsprechenden 
Verhiltnissen ausgefiihrt werden, wie jene des Sulfits. 

Die von der Gleichung 

Fe,(SO,), + 3Na,CO, = Fe,(CO,), + 3Na,S0, 





1 Vergl. namentlich Parkman, Amer. J. science (Sill.) [2\ 84, 321; Jahresber. 
1862, 50; Lanerois, Ann. Chim. Phys. (3) 48, 502; Jahresber. 1856, 551; 
Watiace, Jahresber. 1858, 71. 
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geforderten Mengen beider Salze, d. h. 56.2 g Ferrisulfat und 
85.8 g krystallisiertes Natriumkarbonat, wurden auf je 1 Liter gelést. 
Beim Zusammengiefsen der beiden Lésungen in der Kilte entstand 
unter schwacher Kohlensiiureentwickelung ein dicker dunkelbrauner 
Niederschlag, der mit kaltem Wasser gewaschen und im Vacuum 
getrocknet wurde. Die Analyse ergab: 

1.9467 g Substanz lieferten 0.0430 g oder 2.21°/o CO,, entsprechend 
3.014 %/o CO,. 

0.5258 g Substanz ergaben 0.4055 g Fe,0,, entsprechend 0.2839 g oder 
53.99 /o Fe. 

Hiernach ist das Atomverhiltnis Fe: CO, in dem Niederschlage 
= 19.19: 1. 

Kin weiterer Versuch wurde mit halbnormalen Lésungen an- 
gestellt. Fiillen, Auswaschen und Trocknen des Niederschlages 


- 


geschah, wie zuvor. 

2.0608 g Substanz gaben 0.0405 g oder 2.01 °/o CO,, entsprechend 2.741°/o CO,. 
In je einem Fianftel der erhaltenen Lésung wurde das Eisen bestimmt und 
0.3065 g, bezw. 3055 g Fe,O, erhalten, entsprechend 0.2146 g, bezw. 0.2139 g Fe, 
oder aufs ganze berechnet 52.06 °/o und 51.89 °/o Fe. 

Hier ist das Atomverhiltnis Fe:CO,—20.31:1, also an- 
nihernd das gleiche, wie oben. Abgerundet darf wohl 20:1 an- 
genommen werden, was zu der Formel Fe,CO,(OH),.9Fe,(OH), fihrt: 


Berechnet Gefunden 
20Fe 1117.6 51.72 °/o 52.06 51.89 °/o 
1CO, 59.85 mee » 2.74 — 


58(OH) 983.68 45.52, — — 
2161.13 ~—-:100.00 , 
Waxuace fand bei der Analyse eines Niederschlages die Formel 
9Fe,O,.CO,.12H,0, Lanetors sogar 17Fe,0,.CO,.18H,0. 


Kobalt. 


Normales Kobaltosulfit, CoSO,, wird sowohl von Musprartt® als 
von RAMMELSBERG® beschrieben; ersterer erhielt es mit 5, letzterer 
mit 3 Molekeln Wasser. Réurie* bestiitigt die Existenz beider 
Salze; er erwihnt auch ein rosenrotes, sehr leicht oxydables, wahr- 
scheinlich basisches Salz. Uber die Zusammensetzung der bei der 
Fillung von Kobaltsalzen mit Alkalisulfiten entstehenden Nieder- 
schlige finden sich nur kurze und allgemeine Angaben, wonach 
basische Salze entstehen sollen. 


' Lieb. Ann. 50, 282. — * Pogg. Ann 67, 391. 
* Journ. pr. Chem. [2) 87, 246. 
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Entsprechend der Gleichung 
CoCl, + Na,SO, = CoSO, + NaC! 


wurden 23.7 g CoCl,.6H,O und 12.58¢ Natriumsulfit in Wasse 
gelést und die Lésungen, da eine Vorprobe die aulserordentliche 
Oxydierbarkeit des entstehenden Niederschlages ergeben hatte, zur 
Austreibung von Luft mit Kohlensiiure gesiittigt. Nach dem Mischen 
der beiden Lésungen entstand ein Niederschlag, der sich jedoch bei 
fortgesetztem Durchleiten von Kohlensiiure wieder liste. Als hierau! 
die Fliissigkeit gelinde erwirmt wurde, fiel ein schén rosenrote: 
Niederschlag, der sich in einer Atmosphiire von Wasserstoff ohne 
Verinderung erst mit Wasser, dann mit Alkohol auswaschen liefs 
Die Analyse des trockenen Niederschlages ergab: 

0.2154 g verbrauchten 23.30 ccm '/i0 n-Jodlésung, entsprechend 0.09238 ¢ 
oder 42.89°/o SO,; 0.1510g ebenso 16.25ccm, entsprechend 0.06489¢ ode 
42.96 Jo SOg. . 

Die Bestimmung des Kobalts geschah als Metall, nach vorheriger Fallung 
als Oxydhydrat oder, in einem Falle, auch mit Nitroso--Naphtel. 

0.4802 g Substanz gaben 0.1743¢ oder 36.29°/0 Co; 0.2230 g ebenso 0.0807 ¢ 
oder 36.16 °/o Co; 0.3382 ¢ ebenso 0.1248 g oder 36.89 °/o Co. 

Das Atomverhiltnis ist Co: SO, = 1.15: 1, das Salz also zweifellos 
basisch; seine Zusammensetzung niihert sich der Formel 5CoSO5 
Co(OH), . 10H,O: 


Berechnet Gefunden 
6Co 351.6 36.46 °/o 36.29 36.16 36.89 °/o 
5SO, 399.3 41.40, 42.89 42.96 ~ 


20H) 33.92 3.51, “ ia ee 
10H,O 179.6 1863, ~_ os ha 


964.42 100.00 ,, 





Die wie zuvor bereiteten Lésungen wurden ferner unter Kin- 
leiten von Wasserstoff in ein starkwandiges Rohr eingefiillt und 
dieses zugeschmolzen. Dasselbe wurde sodann im Wasserbade 
% Stunden erhitzt. Beim Offnen nach dem Erkalten machte sich 
der Geruch nach schwefliger Siure bemerklich; der Niederschlag 
war hell rosenrot, wie in dem friiheren Versuche, und wurde, wie 
dort, schliefslich mit Alkohol ausgewaschen. 

Die Analyse zweier gleichmifsig dargestellter Priparate ergab: 

I. 0.3582 g Substanz lieferten 0.4856 g BaSO,, entsprechend 0.1659 g oder 
46.81/o SO,; 

0.2654 g Substanz enthielten 0.1002 g oder 37.37°/o Co. 


II. 0.3190 g Substanz erforderten 36.48 cem ‘/io n- Jodlésung, ent- 
sprechend 0.14566 g oder 45.66 °/o SO,; 0.2180 g lieferten 0.0806 g oder 36.97 °/o Co. 
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Das Atomverhiltnis ist hier Co:SO,= 1.102: 1, und die Zu- 
sammensetzung wird wiedergegeben durch die Formel 10CoSO,. 
Co(OH), .15H,0: 


Berechnet Gefunden 
11Co 644.6 36.91 °/o 37.37 36.97 °/o 
1080, 798.6 45.73 ,, 46.31 45.66 ,, 


20H) 3392 1.94, af di 
15H,0 2694 15.42, cs ase 
1746.52 100.00, 


Dafs das Salz weniger basisch ist, als das kalt gefillte, wird 
auch hier darin begriindet sein, dafs die abgespaltene schweflige 
Siure nicht entweichen konnte. 

Von basischen Kobaltkarbonaten, wie sie durch Fallen von 
Kobaltlésungen mit Alkalikarbonaten erhalten werden, sind untersucht 
worden ; * 5CoO .2CO,.4H,O, 3CoO.CO,.3H,O und 4CoO CO, .4H,0; 
dieselben sind siimtlich weit basischer, als die vorstehend beschriebenen 
basischen Sulfite des Kobalts. 


Nickel. 

Das normale Nickelsulfit, NiSO,, dargestellt durch Auflésen des 
Hydroxyduls in schwefliger Séiure, wird von verschiedenen Autoren 
beschrieben. Forpos und Guts * erhielten es mit 6H,O krystallisiert, 
Muspratr® ebenso, aufserdem aber auch ein Salz mit 4H,0; 
RaMMELSBERG * konnte nur das Salz mit 6H,O erhalten, Réaric ° 
bestitigt jedoch die Existenz der beiden Verbindungen NiSO,.4H,O 
und NiSO,.6H,O. Rammetspere versuchte auch, durch doppelte 
Umsetzung zwischen Nickelsulfat und Natriumsulfit das Nickelsulfit dar- 
zustellen, machte jedoch dabei die Wahrnehmung, dafs der aus der 
Lésung, namentlich beim Erwirmen, ausfallende hellgriine Niederschlag 
sich an der Luft rasch dunkel firbt; eine Analyse desselben hat er 
nicht ausgefiihrt, spricht jedoch die Vermutung aus, dafs sich hierbei 
ein basisches Salz bildet. 

Kin Vorversuch, den wir anstellten, bestitigte die Verinderlich- 
keit des nach der Gleichung 


NiSO, + Na,SO, = NiSO, + Na,SO, 


‘ Beerz, Pogg. Ann. 41, 490; H. Rose, Pogg. Ann. 84, 551; Szrrersere, 
Pogg. Ann, 19, 55; Wusxeisieca, Lieb. Ann. 18, 263. 

* Journ. pr. Chem. [1] 29, 291. — * Lieb. Ann. 50, 281. 

* Pogg. Ann. 67, 391. — ° Journ. pr. Chem. [2) 37, 245. 
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gebildeten Nickelsulfits an der Luft; in einer Atmosphiire von 
Kohlensiure oder Wasserstoff liefs sich jedoch der Niederschlag 
anscheinend unverindert auswaschen und trocknen, namentlich wenn 
als Waschfliissigkeit schliefslich verdiinnter Weingeist angewendet 
wurde. 

Normallésungen beider Salze (28.0 g Ni,SO,.7H,O und 12.58 ¢ 
Na,SO,, je auf 100 ccm gelést) wurden mit Kohlensiiure gesiittigt und 
unter fortwiihrendem Durchleiten von Kohlensiiure gemischt. Wie 
beim Kobaltsulfit verschwand auch hier der erst entstandene geringe 
Niederschlag beim weiteren Durchleiten von Kohlensiiure wiede: 
beim gelinden Erwirmen unter gleichzeitigem Einleiten von Wasser 
stoff entstand jedoch eine hellgriine Fillung, wihrend die Flissigkei' 
ihre griine Fiirbung beibehielt. 


Zur Analyse des getrockneten Niederschlages wurde nach der Oxydation 
mit Brom und Salzsiure das Nickel durch Natronlauge als schwarzes Ni,OH), 
gefaillt und als Metall gewogen. 0.2956¢ Substanz ergaben 0.2976 ¢ BaSO,. 
entsprechend 0.1022 g oder 34.55°/o SO,: 

0.2103 g lieferten 0.0782 g oder 37.18°/o Ni. 


Das Atomverhiltnis ist hier Ni: SO, = 1.466: 1, das Salz mithin 
nahezu anderthalbfach basisch; seine Zusammensetzung entspricht 
annihernd der Formel 2NiSO,.Ni(OH),.6H,O: 


Berechnet Gefunden 
3Ni 175.8 36.84 °/o 37.18 °/o 
280, 159.72 33.47, 34.55 ,., 


20H) 33.92 7.11, a 
6H,O 107.76 22.58,, - 


497.20 100.00, 





Das griine Filtrat von diesem Niederschlage wurde nunmehr 
einige Zeit zum Sieden erhitzt. Es entstand ein reichlicher hell- 
griiner Niederschlag, die Fliissigkeit war gleichfalls noch griin gefiirbt 
und roch schwach nach schwefliger Siure, enthielt also wohl noch 
normales Sulfit, das durch die schweflige Siure in Lésung gehalten 
wurde. 

Die Analyse des Niederschlags ergab: 


0.3654 g Substanz ergaben 0.1390 g oder 38.04°/o Ni; 0.2546 ¢ ebenso 
0.0982 g oder 38.57 °/o Ni. 

0.2097 g verbrauchten 18.95 cem '/:10 n-Jodlésung, entsprechend 0.07567 ¢ 
oder 36.08 °/o SO,; 0.2239 g ebenso 20.30 ccm, entsprechend 0.08106 g oder 
36.20 °/e SO,. 


Das Atomverhiltnis ist Ni:SO,—1,423:1, also dem des kalt 
gefillten Salzes nahe kommend. 
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Nach Lerort' fallt aus Nickelsalzlésungen durch Natriumkarbonat 
im wesentlichen ein Nickelkarbonat der Formel 2 NiCO, .3 Ni(OH),, 
mit 2 oder auch 5 Molekeln Wasser; dasselbe ist aiso 2.5fach basisch. 
Ein dreifach basisches Karbonat ist der natiirlich vorkommende 
,Zaratit*, NiCO,.2Ni(OH),.4H,0. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 
Wie die vorstehende Untersuchung ergeben hat, fallen bei der 
Umsetzung von Metallsalzlésungen mit Alkalisulfiten, speziell mit 
Natriumsulfit, nach dem Schema 


II I I 
2 MR + Na,SO, = M,SO, + 2 NaR 
stets normal, unabhingig von Temperatur und Verdiinnung, die Sulfite 


I 
von Ag; Ca, Sr, Ba; Cd, He (dieses als Doppelsalz); Tl; Pb; Fe. 
Auch die Karbonate der Mehrzahl dieser Metalle fallen bei der 
analogen Reaktion durch Natriumkarbonat normal aus, basisch 
dagegen diejenigen des Bleis, Quecksilbers und, bei sehr starker 
Verdiinnung, wohl auch das des Silbers; in Wasser léslich ist das 
normale Thallokarbonat. 


Einen Ubergang bilden die Sulfite von Mg, Zn, Sn, (UO,), Mn, 
insofern diese unter giinstigen Bedingungen, d. h. bei niederer 
Temperatur und aus konzentrierteren (normalen) Liésungen normal 
fallen oder auch die normalen Salze bei der Umsetzung neben 
basischen entstehen; sie scheiden sich im letzteren Falle meist aus 
den Mutterlaugen der basischen Fillungen aus. 

In verdiinnteren Liésungen, in der Wiirme oder beim Behandeln 
der normalen Sulfite mit heifsem Wasser jedoch bilden sich mehr 
oder minder stark basische Sulfite dieser Metalle. 

Die entsprechend dargestellten Karbonate sind ebenfalls basisch, 
und zwar meist in bedeutend héherem Mafse als die Sulfite. 

Stets basisch endlich fallen bei der doppelten Umsetzung die 


Sulfite der Elemente Cu, Be, Al, Bi, Cr, Fe, Co und Ni, wie auch 
die entsprechend dargestellten Karbonate. 

Zur leichteren Ubersicht haben wir die Ergebnisse nachstehend 
tabellarisch angeordnet. Spalte 1 enthilt die Symbole der betreffenden 
Metalle, die Spalten 2 und 3 die Anzahl der Atome des betreffenden 


' Journ. Pharm. [3) 15, 21; vgl. auch Berruter, Ann, Chim. Phys. 18, 61; 
SeTTerserc, Pogg. Ann. 19, 56. 
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Metalls und jene der Gruppen SO, (Siurerest der schwefligen Siure), 
wie sie sich aus der Zusammensetzung, bezw. den Formel!n de 
Niederschlige ergeben; in den Spalten 4 und 5 finden sich die 
entsprechenden Gréfsen fiir die Karbonate. In Spalte 6 und 7 endlich 
ist die Menge der Base auf Aquivalente umgerechnet, wobei als 
Einheit je ein Siéurerest SO, und CO, angenommen wurde. 

Einen raschen Uberblick gestattet die beigegebene Kurventafe! 
in welcher die Metalle nach der zunehmenden Basizitiit ihrer Sulfite 
angeordnet sind. Uber dem Symbole des betreffenden Elemente: 
sind die Aquivalente Basis, die auf je ein Aquivalent SO, entfallen, 
als Senkrechte von entsprechender Liinge errichtet gedacht und 
die Endpunkte durch Ringe bezeichnet; ebenso fiir die Karbonate, 
wo die Endpunkte der Senkrechten durch Kreuze angezeigt werden 
Die den basischsten Sulfiten entsprechenden Punkte sind durch aus- 
gezogene, diejenigen der Karbonate durch punktierte Linien ver- 
bunden. Ein Blick auf die so gebildeten Kurven lilst sofort er- 
kennen, dafs von einer Analogie der basischen Sulfite und Karbonate 
in weiterem Umfange nicht die Rede sein kann. Im allgemeinen 
sind die Karbonate stirker basisch, als die unter entsprechenden 
Verhiltnissen gebildeten basischen Sulfite, was sich aus der ge- 
ringeren Aviditét der Kohlensiiure gegeniiber der schwefligen Siiure 
zur Geniige erklirt; innerhalb dieses Rahmens aber machen sich die 
chemische Natur der Metalle und wohl auch die Léslichkeits- 
verhiltnisse der betreffenden Salze in einem Grade geltend, dafs 
fast jede Regelmifsigkeit verwischt wird. Die beim Zink beobachtete 
nahe Ubereinstimmung zwischen dem basischen Sulfit und Karbonat 
findet sich ahnlich nur beim Magnesium, Mangan, Kupfer, Wismut 
und Beryllium wieder. 

Wenn die Zusammensetzung der basischen Sulfite auch mit den 
iiufseren Bedingungen der Darstellung etwas wechselt, so gestattet 
sie doch den Riickschlufs auf die stiarker oder schwiicher basische 
Natur der betreffenden Metalle gegeniiber der schwefligen Siiure. 


Eingegangen bei der Redaktion am 3. April 1893. 
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Uber die Trennung des Quecksilbers von Wismut 
auf elektrolytischem Wege. 


Von 
EpGcar F. Smrra und J. Brrp Moyer. 


Die Frage, ob Quecksilber in Gegenwart von Salpetersiure 
durch den elektrischen Strom vollstindig niedergeschlagen werden 
kann, ist bereits hiiufig erértert und bejahend beantwortet worden. 
Es ergiebt sich auch aus dem Studium der voriiegenden Ver- 
dfientlichungen iiber Elektrolyse, dafs eine Quecksilberlésung dieser 
Art fiir die Fillung letzteren Metalles aus mehreren anderen mit 
ihm vermengten Metallsalzlésungen hiufig anempfohlen wird. So 
bemerkt der Verfasser in der neuesten Ausgabe (der dritten) von 
CLASSENS Quantitative Analyse durch Elektrolyse, 8. 147, bei der 
Beschreibung seines Verfahrens in der Analyse einer Legierung 
von Zinn, Blei, Wismut und Quecksilber, wie folgt: 

»Aus der salpetersauren Lisung (dem Filtrat von Zinnoxyd) 
kann man zunichst das Quecksilber und einen Teil des Bleies als 
Superoxyd auf der positiven Elektrode fallen. Um die vollstandige 
Abscheidung des Bleies zu bewirken, unterwirft man die von Queck- 
silber befreite Lésung nochmals der Elektrolyse, indem man die 
Schale mit dem positiven Pol des Stromerzeugers verbindet, ver- 
dampft zur Bestimmung des Wismuts die bleifreie Lésung zur 
Trockne und verfiihrt nach 8. 81 ete. etc.“ 

Diese Anleitung berechtigt sicherlich zur Annahme, dafs Queck- 
silber von Wismut in Gegenwart von Salpetersiiure auf elektro- 
lytischem Wege getrennt werden kann. Qualitative Versuche wurden 
bereits vor Jahren in Bezug auf diese Frage von einem von uns 
(S.) angestellt, und zwar mit dem Resultat, dafs eine gleichzeitige 
Fillung beider Metalle aus salpetersaurer Lésung eintrat. Daher 
die Bemerkung in Smiras Elektrochemical Analysis, 8. 97, dalfs 
»Quecksilber auf elektrolytischem Wege von Silber und Wismut 
nicht getrennt werden kann‘. Vor kurzem angestellte Versuche 
von Smira und Savtar in Bezug auf das Verhalten von Kupfer 
und Wismut bestitigten letztere Behauptung. Um andere zu iiber- 
zeugen, dafs diese beiden Metalle, Quecksilber und Wismut, auf 
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elektrolytischem Wege nicht trennbar sind, solange sie sich in 
salpetersaurer Lisung befinden, unterbreiten wir die letzthin er- 
haltenen Resultate zur gefilligen Kinsicht. 

Bei den ersten Versuchen kam die Lésung eines Quecksilbe: 
salzes zur Verwendung, welche in 10 ccm 0.1152 g¢ metallisches 
Quecksilber enthielt. 


Versuch 1. 

Zu 10 ccm der Quecksilberlésung (= 0.1152 ¢ metallisches 
Quecksilber) wurden 5 ccm _ Salpetersiure (spec. Gew, 12 
gegeben und mit Wasser auf 180 ccm verdiinnt. Auf diese Losung 
wirkte ein Strom von 0.6 cem Knallgas in der Minute ein, und 
das niedergeschlagene Quecksilber wog 0.1132 g. 


Versuch 2. 

Die Gewichtsmenge des metallischen Quecksilbers war cdieselbe, 
wie die im ersten Versuch angegebene. Das Volumen der Salpeter- 
siure (spec. Gew. 1.2) belief sich auf 3 ccm, wihrend die Total- 
verdiinnung 180 ccm betrug. Der verwandte Strom erzeugte 0.3 ccm 


Knallgas in der Minute, und das gefiillte Quecksilber wog 0.1157 g. 


Versuch 3. 

Unter denselben Bedingungen, wie bisher angegeben, nur mit 
der Ausnahme, dafs das zugegebene Siurevolumen 10 ccm betrug 
und der Strom 0.3 ccm Knallgas in der Minute erzeugte, wog 
das gefillte Quecksilber 0.1131 g. 

Versuch 4. 

Bei diesem Versuche bestand der einzige Unterschied zwischen 
den oben angegebenen Bedingungen darin, dafs 15 ccm Séure zu der 
dem Strome ausgesetzten Lésung hinzugefiigt wurden. Das nieder- 


geschlagene Quecksilber wog 0.1131 g und hatte viel mehr das Ansehen 
von Tropfen, als in irgend einem der vorher angestellten Versuche. 


Versuch 5. 

Unter Beibehaltung der unter 3 und 4 angegebenen Versuche, 
nur mit dem Unterschied, dafs die Siiuremenge auf 25 cem erhéht 
wurde, wog das gefillte Quecksilber 0.1083 g. Im Filtrat wurde 
nicht gefilltes Quecksilber nachgewiesen. Ein zweiter Versuch ergab 
dasselbe Resultat, jedoch wogen die Metallniederschlige in zwei 
spiiter angestellten Versuchen, bei Erhéhung des elektrischen Stromes 
auf 1 ccm Knallgas in der Minute, unter sonst gleichen Bedingungen: 


a) 0.1130 g, b) 0.1130 ¢ 
Z. anorg. Chem. IV. 
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und zwar war die Fallung eine vollsténdige. Es ergiebt sich jedoch 
aus dem Vorhergehenden, dafs es angebracht ist, bei Erhéhung 
der Séuremenge eine gleichzeitige Erhéhung des Stromes eintreten 
zu lassen. 

Es bleibt noch zu bemerken, dafs die vom Verfasser angegebene 
Stromstirke durch Einschaltung eines Voltameters und Elektrolyten 
bestimmt wurde, ferner, dafs die Quecksilberniederschlige mit 
warmem Wasser und Alkohol ausgewaschen und durch behutsames 
Blasen auf die in der Hand ruhende Schale, sowie zeitweiliges 
Stehenlassen tiber Schwefelsiiure getrocknet wurden. 


Die vom Verfasser angewandte Wismutlésung enthielt in 10 ccm 
0.1432 g metallisches Wismut. Da die Bedingungen fir eine voll- 
stindige Fillung dieses Metalles aus salpetersaurer Lésung bereits 
von Smiru und SaLTaR angegeben sind, kénnen wir zu einem Bericht 
iiber unsere Erfahrungen bei der Trennung dieser Metalle iibergehen. 


Versuch 1. 

10 ccm Queksilberlésung (= 0.1132 g metallisches Quecksilber), 
Hcem Wismutlésung (— 0.0716 g metallisches Wismut) und 10 ccm 
Salpetersiure von 1.2 spec. Gew. wurden auf 200ccm_ verdiinnt 
und einem Strome ausgesetzt, welcher 0.4ccm Knallgas in der 
Minute erzeugte. Das Gewicht des niedergeschlagenen Metalles 
betrug 0.1821 g¢. Die Anode war ebenfalls mit Wismutsuperoxyd 
bedeckt. Die Ausscheidung der Metalle war eine vollstindige, 
aber das Quecksilber enthielt Wismut. 


Versuch 2, 

Bei Beobachtung der unter 1 angegebenen Bedingungen, jedoch 
Erhéhung des Saéurevolumens auf 15 ccm, wog der Metallniederschlag 
0.1850 g. Die Anode zeigte Wismut an, so dafs dieses Metall 
wiederum an beiden Polen auftrat. 


Versuch 3. 

In diesem Falle wurde die Séiuremenge auf 25ccm erhéht und 
der Strom auf 0.2 ccm Knallgas in der Minute erniedrigt. Die 
Fillung der Metalle erwies sich als unvollsténdig, wihrend Wismut 
an beiden Polen auftrat. Bei Wiederholung des Versuches erwies 
sich die Fiallung als unvollstindig. 

Versuch 4. 

Der Strom wurde auf 0.8ccm Knallgas in der Minute erhdht. 

Die Fallung war vollstindig, aber Wismut trat an beiden Polen auf. 
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Versuch 5. 

Bei diesem Versuch wurden die folgenden Bedingungen beob- 
achtet: 10ccm Quecksilberlésung (= 0.1132 g¢ metallisches Queck- 
silber), 2 ccm Wismutlésung (= 0.0358 g metallisches Wismut), 
25 ccm Salpetersiiure (spec. Gew. 1.3) wurden auf 180 ccm ver- 
diinnt und der Einwirkung eines Stromes ausgesetzt, welches 1.5 ecm 
Knallgas in der Minute erzeugte. Das niedergeschlagene Quecksilber 
wog 0.1441 g. Der positive Pol war mit Wismutsuperoxyd bedeckt. 
Das Quecksilber enthielt metallisches Wismut. Die Fillune der 
Metalle war eine vollstindige. 

Versuch 6. 

Unter gleichen Bedingungen, wie unter 5 angegeben, wog das 
niedergeschlagene Quecksilber 0.1445¢g, und die Anode war mit 
Wismutsuperoxyd bedeckt. 

Versuch 7. 

Bei diesem Versuche bestand die einzige Anderung der unter 
6 erwihnten Bedingungen in der Verminderung der Wismutmenge 
auf 0.0179 g. Das niedergeschlagene Quecksilber wog 0.1290 ¢ und 
enthielt Wismut. Die Anode war mit Wismutsuperoxyd iiberzogen. 
Die Fallung der Metalle war vollstindig. 


Versuch &. 

Unter ihnlichen Bedingungen, wie in 7, nur mit der Aus- 
nahme, dafs der Strom 1.4 ccm Knallgas in der Minute abgab, wog 
das niedergeschlagene Quecksilber 0.1284 g. Die Anode wies Wismut- 
superoxyd auf. / 

Es ergab sich demnach, dafs die Metalle gleichzeitig nieder- 
geschlagen werden. Zeitweilig schien sich sogar das Wismut friiher 
auszuscheiden, als das Quecksilber, und zwar war dies unter den 
verschiedensten Bedingungen der Fall. Es ist daher unsere Ansicht, 
dafs die von Cuassen vorgeschlagenen Bedingungen (siehe oben) so 
modifiziert werden sollten, dafs sie mit den von uns angegebenen 
Thatsachen, sowie mit seiner eigenen persénlichen in den Ber. deutsch. 
chem. Ges. (1880) 19, 325 verdéffentlichten Beobachtung iiberein- 
stimmen. Darin heifst es: | 

»Von Wismut konnte das Quecksilber auf diese Weise nicht 
getrennt werden. Beide Metalle scheiden sich gleichzeitig aus der 
sauren Lésung aus.“ 

Chemisches Universitdts-Laboratorium von Pennsylvanien, Philadelphia. 

Bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1893. 












Uber die Einwirkung von flussigem Chior auf Metalichloride. 
Von 
Avex. Cuassen und B. ZAnorskt. 


Chloride, welche den héheren Sauerstoffverbindungen der Metalle 
entsprechen, sind nur wenige bekannt. Da derartige Verbindungen 
theoretisch von Interesse sind, so haben wir uns mit Versuchen zur 
Darstellung derselben beschiftigt. Im folgenden berichten wir 
zuniichst iiber das 


Bleitetrachlorid, 

Wihrend das Blei in organischen Verbindungen hiufiger als 
tetravalent auftritt,’ ist dasselbe in anorganischen Verbindungen 
durchweg zweiwertig. Es haben sich daher zur Entscheidung der 
Frage der Wertigkeit s. Z. verschiedene Chemiker bemiiht, Salze 
darzustellen, in welchen das Blei als vierwertiges Metall vorhanden 
ist. Eine Verbindung, welche das Interesse der Chemiker besonders 
beanspruchte, ist die des Bleies mit Chlor. Miron? machte zuerst 
die Beobachtung, dafs ein héher chloriertes Produkt, als das normale 
Bleichlorid, sich bildet, wenn man Bleisuperoxyd in kalter, konzen- 
trierter Salzsiiure auflist. Die resultierende, stark gelb gefiirbte Fliissig- 
keit zersetzte sich mit Wasser und Alkalien unter Abscheidung von 
Bleisuperoxyd. Aus diesem Verhalten schlofs Mrion die Anwesen- 
heit einer neuen Verbindung des Bleies mit Salzsiiure, oder méglicher- 
weise die von Bleitetrachlorid. 

Soprero und Seimri® fanden, dafs eine kalte, konzentrierte Chlor- 
natriumlésung beim Sittigen mit Chlor gréfsere Mengen von Blei- 
chlorid zu lésen im stande ist, und konstatierten dieselben in dieser 
Lésung ein bestimmes Mengenverhiltnis zwischen Chlornatrium und 
etwaigem Bleitetrachlorid, nimlich 9NaCl auf 1PbCl,. Rrvot, Beupant 
und Dacury* bestitigten 1853 die Versuche von Minow und wollten 


' Bleitetraphenyl-tetratolyl u. s. w. Vgl. A Ponts. Ber. deutsch. chem. 
Ges. (1887), 716, 3331. 

* Journ. pharm. {2}, 28, 299. — * Jahresber. (1850), 322. 

* Ann, min, (5) 4, 239. 
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dieselben beim Verdunsten einer Lisung von Bleisuperoxyd in kalter, 
konzentrierter Salzsiure im Vacuum iiber Kalilauge neben den 
Krystallen des normalen Bleichlorids auch solche von Bleitetrachiorid 
erhalten haben. Die Méglichkeit der Darstellung von krystallisiertem 
Bleitetrachlorid wird von Nicxies'! mit Recht bestritten; letzterer 
beobachtete die Bildung einer Lésung von Bleitetrachlorid beim 
Chlorieren von Bleidichlorid, bei Gegenwart einer konzentrierten 
Lésung eines Alkalichlorids oder von Calciumchlorid. Auf Grund 
dieser Beobachtungen entwickelt nun Scurrr* zuerst die Theorie 
der Tetravalenz des Bleies. Wiihrend Nickuns die Bestindigkeit 
der Lésung von Bleitetrachlorid in Alkalichloriden nachwies, kon- 
statierte Dirre® dasselbe fiir die Lésung dieses Chlorids in konzen- 
trierter Salzsiiure. Nixko.tguxix* war der erste, welcher das Blei- 
tetrachlorid in Form einer festen Verbindung, als Bleitetrachlorid- 
Chlorammonium, indes, wie wir nachweisen werden, in sehr unreinem 
Zustande, abschied. Derselbe stellte zuniichst eine salzsaure Lisung 
von Bleitetrachlorid dar, indem er Bleisuperoxyd in zugeschmolzenen 
Rohren der Wirkung von kalter, konzentrierter Salzsiiure aussetzte 
und die Flissigkeit einer kalten, konzentrierten Liésung von Chlor- 
ammonium hinzufiigte. Es scheidet sich hierbei das schwer lisliche 
Doppelsalz von Bleitetrachlorid-Chlorammonium aus, wiihrend das 
entsprechende Doppelsalz des Bleidichlorids in Lésung bleibt. Nach 
diesem Verfahren erhielt Nrxkonsukin nur minimale Quantititen 
eines unreinen Doppelsalzes, welches indes, neben Bleidichlorid, un- 
zweifelhaft Bleitetrachlorid enthielt. Eine Formel fiir diese Ver- 
bindung aufzustellen, vermochte NixkousuKin daher nicht; derselbe 
beschriinkte sich vielmehr darauf, das Verhaltnis von Blei zum Chlor 
festzustellen auf Grund der Reaktion, welche zwischen Bleitetrachlorid 
und Jodkaliumlésung eintritt. Das aus letzterer Losung ausgeschiedene 
Jod wurde mittelst Natriumthiosulfat bestimmt. Nrxko.JsuKry findet 
nach diesem Verfahren 40.6°/o Chlor, d.h. die ganze, im Bleitetra- 
chlorid enthaltene Chlormenge (berechnet 40.69°/o), wihrend nur die 
Hilfte hiervon, das wirksame Chlor in Reaktion tritt, denn die 
Umsetzung zwischen Jodkalium und Bleitetrachlorid kann nach 
unseren Untersuchungen nur nach folgender Gleichung verlaufen: 


1. PbCl, + 2KJ = PbCl, + 2KCl + J, 
2. PbCl, + 2KJ = PbJ, + 2KCl. 


* Compt. rend. 68, 1118. — * Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 119%. 
* Compt. rend. 91, 765. — * Journ. d. russ. phys. chem. Ges. (1885), 207. 
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Beim Titrieren mit Natriumthiosulfat werden daher nur zwei 
freie Jodatome, entsprechend zwei Chloratomen, gefunden, wahrend 
die beiden anderen Chloratome, an Blei gebunden, sich gegen Jod- 
kalium indifferent verhalten, d. h. sich nicht unter Jodausscheidung 
umsetzen. Es ist ferner bei Beurteilung des Gesamtchlors von 
40.6°/o zu beriicksichtigen, dafs diese Zahl das Verhiltnis von Chlor 
zum Blei in reinem Bleitetrachlorid ausdriickt und die absolute 
Menge bedeutend kleiner ist, da nicht das Tetrachlorid selbst, 
sondern ein Doppelsalz mit Chlorammonium untersucht wurde. 


Aus den erwihnten Arbeiten geht hervor, dafs weder das Blei- 
tetrachlorid, noch eine Verbindung desselben im reinen Zustande 
erhalten bezw, analysiert wurde und die Existenz dieses Chlorids 
mehr angenommen als bewiesen worden ist. 


Bei unseren Studien iiber die Einwirkung von fliissigem Chlor 
auf verschiedene Metalle und Metallsalze gelang es uns, u. a. das 
Bleitetrachlorid in Form  verschiedener Doppelsalze in _ beliebig 
grofser Menge darzustellen und die Verbindungen genauer zu unter- 
suchen. Die Darstellung geschah durch Einwirkung von fliissigem 
Chlor auf festem Bleidichlorid, bei Gegenwart von rauchender Salzsaure. 
Nach vielen Versuchen, diese Reaktion unter Druck in verschiedenen 
zu diesem Zweck konstruierten Apparaten auszufiihren, sind wir zur 
Anwendung der gewoéhnlichen kleinen Bierflaschen mit sogenanntem 
Patentverschlufs iibergegangen, welche sich als sehr zweckmiifsig 
erwiesen. Die Flasche wurde mit ca. 200 ccm rauchender Salzsiure 
und 25 g Bleidichlorid beschickt, in eine Kiltemischung (Eis und 
Kochsalz) gestellt, fliissiges Chlor hinzugegeben und der mit Gummi- 
kappe versehene Porzellanstépsel aufgedriickt. Der Inhalt dieser 
Flasche wies zwei Fliissigkeitsschichten auf, die untere aus Chlor 
und die obere aus Salzsiiure, bezw. Bleichloridlésung. Nach 30 bis 
40 Stunden war alles feste Bleichlorid verschwunden und eine 
homogene, gelbe Fliissigkeit von starkem Chlorgeruch gebildet. Bevor 
die Flasche geéffnet wurde, mufste, um ein Herausschleudern des Inhalts 
zu verhiiten, der Inhalt auf etwa —30° C. (durch feste Kohlensiiure 
und Ather) abgekiihlt werden. Versuche, aus der Lisung des Blei- 
tetrachlorids in Salzsiiure ersteres rein zu isolieren, sind bislang ohne 
Erfolg geblieben. 


' Flissiges Chlor wirkt auf metallisches Blei und auf festes Bleichlorid 
ohne Zusatz von Salzsiure nicht ein, ebensowenig auf Bleisuperoxyd oder 


Mennige. 
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Bleitetrachlorid-Chlorammonium. 

Wenn man die salzsaure Lésung von Bleitetrachlorid nach der 
Vorschrift von NikoLsukIN zu einer Chlorammoniumlésung hinzutiigt, 
so scheidet sich, je nach der Menge von Salzsiiure, ein Doppelsalz mit 
beigemengtem Chlorammonium aus, was folgende Analysen beweisen: ' 


I II Ill IV \ 
Wirksames Chlor 8.8 °/o 11.71°/o 10.62 °/o 13.3 °/o 13.26 "/o 
Blei 25.91 ,, 34.21 , $4.27 ,, 38.95 ,, 42.66 , 


In dem reinen von uns dargestellten Doppelsalz betrigt die 
berechnete Menge des wirksamen Chlors 14.68°/o und die des 
Bleies 42.85°/o. 

Verfihrt man in der Art, dafs man eine kalte, konzentrierte 
Chlorammoniumlésung nach und nach zu der salzsauren Loésung des 
Bleitetrachlorids hinzugiebt, so dafs ein Teil des letzteren nicht in 
Doppelsalz iibergefiihrt wird, so erhilt man ein reines Produkt. Es 
ist erforderlich, den erhaltenen Niederschlag ohne Verzug mit Hilfe 
der Saugpumpe von der Fliissigkeit zu trennen und zur Entfernung 
des noch in Lésung befindlichen Bleitetrachlorids 5—6 mal mit 
kalter konzentrierter Salzsiiure auszuwaschen. Das Bleitetrachlorid- 
Chlorammonium wird zuniichst auf Thonplatten und dann mehrere 
Tage im Exsiccator tiber Kalk oder Natriumhydroxyd getrocknet. Die 
Masse ist alsdann trocken genug, um dieselbe zu pulverisieren und 
im Dampfbade giinzlich von Salzsiure zu befreien. Zersetzung des 
Salzes tritt erst bei einer Temperatur iiber 120°C. ein, so dafs das 
Trocknen im Dampfbade ohne Gefahr ausgefiihrt werden kann. Zur 
Analyse benutzten wir Salze, welche bei 80° C. bis zum konstanten 
Gewicht getrocknet wurden. Im folgenden geben wir, um die 
Konstanz der Zusammensetzung darzuthun, die Resultate, welche 
wir mit zwei zu verschiedenen Zeiten dargestellten Doppelsalzen 


erhalten haben. 
Deppelsalz IL. 


Gefunden Berechnet 
Blei 42.67°/o 42.72°/0? 42.85°/o 
Gesamtchlor 4689,  46.68,° 47.70 ,, 
Wirksames Chlor 14.71, 14.59 , * 14.68 ,, 
Ammonium 9.28 ,, 9.18 ,,° 9.45 ,, 


' Niko.suxrn benutzte zum Auswaschen des Doppelsalzes Chlorammonium- 
lésung, welche, nach unseren Versuchen, das Salz zersetzt. 

* Bestimmung als Bleisulfat und als Superoxyd durch Elektrolyse lieferten 
sehr gut tibereinstimmende Resultate. 

4¢*® Die zu diesen Ziffern gehérenden Anmerkungen befinden sich auf 
folgender Seite. 
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Doppelsalz I. 


Blei 42.71 °/o 42.60°/o 
Gesamtchlor 46.94 ,, 46.85 , 
Wirksames Chlor 14.51 ,, 14.60 ,, 
Ammonium 9.51 , 9.22 . 


Aus vorstehenden Analysen berechnet sich fiir das Bleitetra- 
chlorid-Chlorammouium die Formel: 


2PbCI,.5NH,CL 


Das Doppelsalz stellt ein citronengelbes krystallinisches Pulver 
dar, welches in vollkommen trockenem Zustande in _ luftdicht 
schliefsenden Flaschen lange Zeit unzersetzt erhalten werden kann. 
Durch schwaches Erwirmen wird das Doppelsalz intensiv orange; 
eine Zersetzung desselben lifst sich erst bei Temperaturen iber 
120° C. konstatieren. 

Durch Wasser erleidet das Bleitetrachlorid-Chlorammonium Zer- 
setzung, welche verschieden verlaufen kann. Wenig Wasser lést 
das Doppelsalz mit schwach gelber Farbe auf, welche Farbung nach 
kurzer Zeit, beim Erwirmen sofort, unter Abscheidung von Blei- 
dichlorid verschwindet. Bei dieser Zersetzung ist der charakteristische 
Geruch der unterchlorigen Siure bemerkbar. Fiigt man zu der er- 
haltenen gelben Lésung mehr Wasser hinzu, so firbt sich dieselbe 
schén klar braun; nach wenigen Augenblicken scheidet sich dann 
nach und nach ein brauner Niederschlag aus, welcher als Bleisuper- 


* Nach der Votuarpschen Methode in der Art bestimmt, dafs zu einer 
abgemessenen tiberschtissigen Silbernitratlésung das abgewogene Bleitetrachlorid- 
doppelsalz nach und nach in kleinen Mengen hinzugegeben und geschiittelt wurde, 
bis die gelbe Farbe des Doppelsalzes verschwunden war. Es wurde alsdann einige 
Zeit unter Umriihren erwirmt und nach dem Erkalten Salpetersiure und 5 ccm 
Kisenalaunlésung hinzugefiigt und der Silbertiberschufs mittelst Rhodanammonium 
titriert. 

* Zur Bestimmung wurde das Doppelsalz zu einer konzentrierten Jodkalium- 
léisung zugegeben und umgerihrt, bis das Doppelsalz zersetzt war. Nach dem 
Verdiinnen mit Wasser wurde das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat titriert. 

° Wenn man das Ammoniak in der Art zu bestimmen versucht, dafs man 
eine abgewogene Menge des Doppelsalzes mit Natronlauge kocht und das frei 
werdende Ammoniak in titrierte Salzsiure tberfiihrt, so erhalt man infolge 
Bildung von Natriumhypochlorid und Einwirkung desselben auf das Ammonium- 
salz zu niedrige Resultate. Zur Ausfihrung der Bestimmung reduzierten wir zu- 
nichst das Doppelsalz, indem wir eine abgewogene Menge mit etwas Schwefel- 
wasserstoffwasser versetzten, nach einigem Stehen mit Salzséure ansdiuerten und 
erwirmten, bis Schwefelwasserstoff nicht mehr bemerkbar war. Die erhaltene 
Lésung konnte alsdann mit Natronlauge destilliert werden. 
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oxyd konstatiert wurde. Zerlegt man das Doppelsalz mit grélfseren 
Mengen von Wasser, so erhalt man ziemlich alles Blei in Form 
von Superoxyd. Es kommt jedoch hierbei darauf an, ob man ein 
und dieselbe Menge von Wasser rasch oder nach und nach hinzugiebt: 
die erhaltenen Mengen von Bleisuperoxyd kénnen bei derselben 
Quantitét von Doppelsalz demnach verschieden ausfallen. Zusatz 
von Alkalien beschleunigt die Zersetzung der wiisserigen Lisung: 
iihnlich wirken Natrium- und Ammoniumacetat. Erwiirmt man das 
Doppelsalz mit einer Alkalichloridlésung, so tritt kein Bleisuperoxyd, 
sondern Bleichlorid auf. 

Das Bleitetrachlorid verhilt sich demnach geringen Menger 
von Wasser gegeniiber wie ein unstabiles Salz des vierwertigen 
Bleies, welches sich in Bleichlorid und in Chlor spaltet, welch 
letzteres Anlafs zur Bildung von unterchloriger Siure  giebt. 
Gréfseren Mengen von Wasser gegeniiber verhilt sich das Blei- 
tetrachlorid wie ein Siurechlorid, indem hierbei die Bleisiure 

, OH 


/ on OH 
Pb< OH oder Pb=0 frei wird. Es ist zu vermuten, dafs in dem 
OH OH 


Augenblicke, in welchem die Lésung durchsichtig braun gefirbt 
erscheint, Bleisiure als solche vorhanden ist und erst in dem 
Momente der Triibung das Anhydrid, das Bleisuperoxyd ausfillt. 

Konzentrierte Salzsiure, Eisessig und Ather zersetzen das Blei- 
tetrachlorid-Chlorammonium nicht, dagegen wirkt Alkohol zersetzend 
unter Bildung von Aldelyd ein. Beim Uberleiten von véllig trockenem 
Ammoniakgas iiber das Doppelsalz beobachtet man keine Veriinderung 
desselben; bei Gegenwart von Wasser briiunt sich die Verbindung 
unter Ausscheidung von Bleisuperoxyd. Da das Bleitetrachlorid mit 
verschiedenen anderen anorganischen Chloriden keine unléslichen 
Doppelsalze bildet, so haben wir versucht, Salze mit organischen 
Basen zu erhalten. Als solche haben wir zunichst Chinolin und 
Pyridin in Betracht gezogen. In der That liefern salzsaures Chinolin 
und salzsaures Pyridin schwer lésliche Verbindungen, welche man 
ohne Schwierigkeit in gréfseren Mengen rein darstellen kann. 


Bleitetrachlorid-Chinolinchlorhydrat. 


Fiigt man zu der salzsauren Lésung des Bleitetrachlorids unter 
starker Abkiihlung eine solche von Chinolinchlorhydrat, so bildet 
sich sofort ein citronengelber krystallinischer Niederschiag, welcher 
nach sofortiger Filtration mit der Saugpumpe und Auswaschen mit 
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kalter, konzentrierter Salzsiure aus reinem Doppelsalz besteht, welches 
wie das Ammoniumdoppelsalz behandelt wurde. Die Analyse dieser 
Verbindung, resp. die Bestimmung von Blei, Gesamtchlor und von 
wirksamem Chlor nach den friher angegebenen Methoden lieferte 
folgende Zahlen: 


Gefunden Berechnet 
Blei 30.78 °/o 80.43 °/o 
Gesamtchlor 30.12 ,, 30.28 ,. 
Wirksames Chior 10,28 , 10,42 , 
Aus diesen Werten berechnet sich die Formel: 
PbC), 2C,H, NHCI. 


Dieses Doppelsalz ist weit bestindiger, als das Bleitetrachlorid- 
Chiorammonium; dasselbe kann auch bis tiber 120°C. ohne Zer- 
setzung erhitzt werden. Beim Erwirmen firbt sich das Salz tief 
orange, welche Fiarbung noch einige Zeit nach dem Erkalten be- 
stehen bleibt. Das Verhalten des Salzes gegen Wasser ist ein 
analoges, wie das des Chlorammoniumdoppelsalzes. Durch freies 
Chinolin oder Pyridin tritt Zersetzung unter Ausscheidung eines 
dunklen Niederschlages ein. In heifsem salzsauren Chinolin lost 
sich das Salz ziemlich leicht auf, beim Erkalten unzersetzt aus- 
krystallisierend. Erhitzt man indes die Lésung lingere Zeit zum 
Kochen, so krystallisiert beim Erkalten ein weifses Salz aus, 
welches wahrscheinlich aus Bleidichlorid mit Chinolinchlorid be- 
steht. In konzentrierter kalter Salzsiure ist das Doppelsalz eben- 
falls léslich, und zeigt diese Lésung in ihrem Verhalten Uberein- 
stimmung mit der vorhin erwiahnten. 


Uber die Einwirkung von Brom- und Jodkalium 
auf Bleitetrachloridchinolinchlorhydrat. 


Bleitetrachloridchlorammoniumdoppelsalz zu einer konzentrierten 
Lésung von Brom- oder Jodkalium hinzugefiigt, zersetzt sich fast 
augenblicklich unter Ausscheidung von Brom, resp. Jod. 

Durch Umsetzung von Bleitetrachloridpyridinchlorhydrat mit den 
genannten Salzen entstehen Verbindungen, welche sich schon in der 
Kiilte leicht zersetzen. Ein anderes Verhalten zeigt das Bleitetra- 
chloridchinolinchlorhydratdoppelsalz, welches durch Umsetzung mit 
Brom- und Jodkalium bestindige Verbindungen bildet. Fiigt man 


‘ Zur Bestimmung des Bleies durch Elektrolyse als Superoxyd mufste zur 
Entfernung des Chinolins die Verbindung zunichst mit Schwefelwasserstoff zer- 
setzt werden. 
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zu einer kalt gesittigten Lésung von Bromkalium unter Abkihlung 
kleine Portionen von fein gepulvertem Bleitetrachloridchinolinchlor- 
hydrat, so geht die gelbe Farbe des Pulvers allmablich durch tief- 
orange in mennigrot iiber, und die Lésung fiirbt sich schwach gelb; 
es ist zur vollstindigen Zersetzung erforderlich, die Masse zu ver- 
reiben, bis keine gelbe Punkte mehr sichtbar sind. Da die Ver 
bindung in Beriihrung mit der Mutterlauge sich teilweise zersetzt, 
so wird der Niederschlag méglichst bald abgeprefst und auf Thon- 
platten getrocknet. 

Die Analyse der im Vacuum bis zum konstanten Gewicht ge- 
trockneten Substanz ergab: 


Gefunden Berechnet 
Brom 50.79°/o 50.71°/o 50.60" 6 
Blei 21.62 , 21.81 ,, 


entsprechend der Formel: PbBr,2C,H,NHBr.' 

Die Verbindung bildet ein schweres zinnoberrotes Pulver, welches 
sich in Wasser von gewoéhnlicher Temperatur unter partieller Zer- 
setzung auflést. Kochendes Wasser zersetzt die Substanz rascher, 
unter Abgabe von Brom; beim Erkalten krystallisieren leicht gelb 
gefiirbte verfilzte Nadeln aus, welche wahrscheinlich aus einer Ver- 
bindung von Bleibromid mit Chinolinbromhydrat, gemengt mit Blei- 
bromid, bestehen. Wir konstatierten in derselben 43.5 — 43.63°/o Brom 
und 45.37°/o Blei und qualitativ Chinolin. 

Alkalihydroxyde und Karbonate liefern beim Kochen einen 
bleisuperoxydhaltigen Niederschiag unter gleichzeitiger Ausscheidung 
von Chinolin. Durch Alkohol wird der Verbindung Brom entzogen. 

Ganz analog wie mit Bromkalium setzt sich das Bleitetrachlorid- 
chinolinchlorhydrat mit Jodkalium um; es resultiert ein braunschwarzes 
Pulver, welches folgende Zusammensetzung besitzt : 


Gefunden Berechnet 
Jod 62.25°/o 62.20°/s 62.00 °/» 
Blei 16.63 , 16.79 , 


entsprechend der Formel PbJ,2C,H,NHJ.* 





' Mit Jodkalium zersetzt sich die Verbindung unter Jodausscheidung und 
Bildung eines schwarzbraunen Niederschlages. Durch Titration wurden 14 bis 
14.3°/o wirksames Brom gefunden; die obige Formel verlangt 16.8°/o. Die Um- 
setzung mit Jodkalium ist demnach nicht quantitativ. 

* Die direkte Bestimmung des wirksamen Jods ergab wie bei der Brom- 
verbindung zu niedrige Werte, da die Umsetzung eine unvollstindige ist. 
Gefunden wurden 17.5 und 18°/o; die berechnete Menge betragt 21.01°/». 
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Die braunschwarze, an Mangansuperoxyd erinnernde Substanz 
erhilt beim Zerreiben im Mérser Metallglanz. Durch Wasser zer- 
setzt sich dieselbe unter Ausscheidung von Bleijodid. Beim Kochen 
entweichen reichlich Joddimpfe. Alkalihydroxyde und kohlensaure 
Alkalien bilden einen Niederschlag, in welchem Bleisuperoxyd nach- 
gewiesen werden kann. Alkohol und Ather entziehen der Ver- 
bindung Jod. 

Nach den Analysen und Reaktionen sind die beiden beschrie- 
benen Verbindungen wohl als héher bromierte und jodierte Bleisalze 
anzusprechen. Gegen die Annahme, dafs das durch Bleitetrachlorid 
ausgeschiedene Brom, resp. Jod an Chinolin addiert wird, sprechen 
vorzugsweise folgende Thatsachen: 

1. Die Farbe der Jodadditionsprodukte ist eine dunkelgriine, 
wihrend das von uns dargestellte Salz eine braunschwarze Farbe 
besitzt ; 

2. sind bislang nur Additionsprodukte des Chinolins mit 2 oder 
4 Atomen Brom, resp. Jod bekannt.! Hiernach kénnten die obigen 
Verbindungen die Zusammensetzung: PbBr,C,H,NBr,HBr oder 
PbBr,2C,H,NBr,HB besitzen. Die erstere Verbindung entspricht 
einem Bromgehalt von 54.1°/o und einem Bleigehalt von 28.02°/o, 
die zweite 65.4°/o Brom und 21.1°/o Blei, gegeniiber 50.79°/o Brom 
und 21.62°/o Blei, welche wir konstatiert haben. Méglich ist indes 
die Bildung einer Verbindung von der Formel: PbBr,C,H,NBr,HB +- 
C,H,NHBr, welche ebenfalls 50.6°/o Blei und 21.81°/o Brom 
verlangt. 


Bleitetrachlorid-Pyridinchlorhydrat. 

Dieses Salz bildet sich auf gleiche Art, wie das vorhin beschriebene 
Chinolin-Doppelsalz als tief gelber, in konzentrierter, kalter Salz- 
siiure schwer léslicher krystallinischer Niederschlag. In Pyridin ist 
das Doppelsalz leicht aufléslich; aus konzentrierter heifser Flissigkeit 
krystallisieren gelbe Nadeln aus, und erstarrt die Mutterlauge zu 
einer gelben, wachsartigen Masse. 


Die Analyse der Doppelsalze ergab folgende Werte: 





Gefunden Berechnet 
Blei 32.3°/o 32.4 °/o 
Gesamtchlor 35.85,, 36.0 °/o 36.1 ,, 
Wirksames Chior 11.2 , 11.2 ,, 312 4 


‘ Bemsrer, 8, 741. 
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aus welchen sich die Formel 

2PbCIl, 5C,H, NHC! 
herleitet. Das Salz hat demnach dieselbe Zusammensetzung wie 
das Bleitetrachlorid-Chlorammonium. Die Eigenschaften desselben 
sind iibereinstimmend mit den beiden oben beschriebenen \er- 
bindungen. 

An dieser Stelle mag bemerkt werden, dafs das Bleitetra- 
chlorid-Chlorammonium sich ohne Chlorentwickelung in heifsem 
Pyridinchlorhydrat auflést und aus dieser Lésung beim Erkalten sich 
kleine citronengelbe Krystalle ausscheiden, welche nach dem Trocknen, 
mit Natronlauge erwirmt, starken Pyridingeruch, aber kein Ammoniak 
entwickeln. Das Pyridinchlorhydrat scheint demnach an die Stelle 
des Chlorammoniums zu treten und mit Bleitetrachlorid das erwihnte 
Doppelsalz zu bilden. 

Zum Vergleich der Doppelsalze des Bleitetrachlorids mit Chinolin- 
resp. Pyridinchlorhydrats mit den entsprechenden Doppelverbindungen 
des einfachen Bleichlorids haben wir auch letztere, welche unseres 
Wissens nach unbekannt sind, dargestellt. 


Bleidichlorid-Pyridinchlorhydrat. 

Beim Kochen von reinem krystallisierten Bleichlorid mit einer 
Lésung von Pyridinchlorhydrat lést sich ersteres in ziemlich grofsen 
Mengen auf und scheidet sich aus der abfiltrierten Fliissigkeit Blei- 
chlorid-Pyridinchlorhydrat in Form von glinzenden Nadeln aus. Die 
erhaltenen Krystalle werden zuerst auf einer Thonplatte und alsdann 
zwischen Filtrierpapier unter Druck liingere Zeit belassen. Die 
Analyse ergab folgende Zahlen: 





Gefunden Berechnet 
Blei “48.29°/o , 48.4 °/o 
Chlor 27.34 ,, 27.38°/o 27.44 ., 


aus welchen sich die Formel 
8PbCl,, 4C,H,NHCI 


ableitet. Durch Alkohol und Salzsiiure wird das Salz unter Abscheidung 
von Bleichlorid zersetzt. 


Bleidichlorid-Pyridindoppelsalz. 
In kochendem Pyridin lést sich das Bleichlorid ziemlich schwer 
auf, 100 ccm desselben etwa 1.5-g.--Beim Erkalten dieser Lésung 
krystallisieren diinne, lange, farblose Nadeln aus. Selbst gut ge- 
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trocknete Krystalle zeigen noch Pyridingeruch, welches durch Lésungs- 

mittel ohne Zersetzung der Verbindung nicht entfernt werden kann. 
Die Analyse fiihrte zu der Formel 
3PbCI,4C,H,N. 





Gefunden Berechnet 
Blei 53.74°/o ‘i 53.8 °/o 
Chlor 18.45,, 18.43°/o 18.45 ,, 


Wir gestatten uns schliefslich noch, zu erwihnen, dafs beim 
Verdunsten einer Lésung von Bleitetrachlorid in Salzsaure 
Krystalle von Bleidichlorid in Form von rhombischen Blatt- 
chen, oft von 1 cm Linge, sich ausscheiden. Aus einer Lésung 
von Bleitetrachlorid in Chlorkalcium nehmen die sich ausscheidenden 
Krystalle von Bleidichlorid die Form von Pyramiden an. Diese 
beiden Krystallformen sind auf andere Art auch von ScwHasvs’ 
erhalten und beschrieben worden. 

Fliissiges Chlor wirkt auf festes Kobaltchloriir nicht ein. Chloriert 
man das genannte Salz bei Anwesenheit von konzentrierter Salzsiure, 
so bemerkt man nach einiger Zeit, dafs die blau gefirbte Lésung in 
eine hellgriine ibergeht. Versetzt man diese vorher stark abgekiihlte 
Fliissigkeit mit Pyridin bis zum Entstehen einer dunkelgriinen Lésung, so 
krystallisieren dunkelgriine Schuppen aus, welche nach dem Absaugen, 
Auswaschen mit Alkohol (zur Entfernung von Kobaltchloriirverbindungen) 
und Trocknen kaum nach Pyridin riechen. In Alkohol und Ather ist 
die Verbindung fast unléslich, in Chloroform und konzentrierter Salz- 
siure wenig léslich. Das Salz enthilt das Kobalt als ein héheres 
Chlorid, was aus seinem Verhalten gegen Alkalihydroxyde hervorgeht. 
Die Analyse desselben fiihrte zu der Formel 

Co,C],L0C,H,N2CoCl,, 
welche indes noch der Bestitigung bedarf. 

Uber diese Verbindung, sowie iiber andere Chloride werden wir 
in einer zweiten Mitteilung niheres berichten. 





Aachen, Anorganisches Laboratorium der Techn. Hochschule, 13. April 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. April 1893. 


' Ber. d. Akad. der Wiss. zu Wien 1850. 








Uber die Methoden zur quantitativen Bestimmung 
der Borsdure. 


Von 


Anton Karu Reiscuue. 
Mitgeteilt von GerHarp Kriss. 


Bei Untersuchungen iiber die Zusammensetzung kiinstlich her- 
gestellter Borate, sowie auch bei anderen analytischen Untersuchungen 
aus dem Gebiete der angewandten Chemie ist es in der letzten 
Zeit wiederholt zur Geltung gekommen, wie schwierig quantitative 
Borsiurebestimmungen in wirklich exakter Weise durchfiihrbar sind. 
Eine gréfsere Anzahl teils direkter, teils indirekter Methoden steht 
zu unserer Verfiigung, und nachdem schon friiher bei Untersuchungen 
iiber Beryllborate' und auch jetzt bei einer Arbeit iiber Alkaliborate?® 
auch im hiesigen Laboratorium die Schwierigkeiten genauer Borsiiure- 
bestimmungen lebhaft empfunden wurden, nahm Herr Dr. A. Retscu.e 
im vorigen Jahre die folgende vergleichende Priifung der zumeist 
gebriuchlichen Verfahren vor, soweit hieriiber nicht schon unbestrittene 
Daten vorlagen. 


1. Wigung als basisches Magnesiumborat und Gehalts- 
bestimmung desselben an Magnesia. 


C. Marienac® schlug vor, eine schwach saure, Borsiure haltende 
Lisung mit Chlormagnesium und Chlorammonium im Uberschufs zu 
versetzen und einzudampfen. Der Glihriickstand, weicher basisch 
borsaure Magnesia und aus Chlormagnesium entstandene iiberschiissige 
Magnesia enthilt, wird zur Wigung gebracht und in dem Riickstand 
die gesamte Magnesia bestimmt; Borsiure berechnet sich aus der 
Differenz. Vor einiger Zeit versuchten Kriiss‘ und Moraut, diese 
Methode bei der Analyse von Berylliumboraten zu verwenden, 
erhielten jedoch hierbei, wie auch bei der Analyse von Borax nach 


’ G. Kriss und H. Morant, Lieb. Ann. 260, 1890. 

* Naheres in einer in Balde folgenden Mitteilung. 

* Zeitschr. anal. Chem. 1, 405; Fresenius, Quantitative Analyse, 1, 422. 
“rs @ 
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diesem Verfahren, nur sehr ungeniigende Resultate. Auch A. ReiscHie 
versuchte, eingewogene Borsiiure auf diesem Wege wiederzugewinnen, 
jedoch mit dem gleich mangelhaften Ergebnisse, so dafs auf Anfiihrung 
der betreffenden Analysen verzichtet sei. 


2. Bestimmung der Borsiure durch Zersetzung 
von abgewogenem Natriumkar bonat. 


H. Rose! hat vorgeschlagen, die zu analysierende, borsiurehaltige 
Substanz mit gewogenem iiberschiissigen Natriumkarbonat zu glihen, 
die hierbei ausgetriebene Kohlensiure durch Differenzwigung zu 
bestimmen und die der gefundenen Kohlensiuremenge Aquivalente 
Borsiure zu berechnen. Es ist dies ein ziemlich umstindlich 
durchfiihrbares Verfahren, kann jedoch durch Einhalten bestimmter 
Vorsichtsmafsregeln annihernd stimmende Resultate ergeben. Da 
in besonderem diese Methode auf ihren Wert ebenfalls von Kriss 
und Moranr untersucht wurde, so sei auch hier auf die betreffen- 
den Kontrollanalysen in Lieb. Ann. 260, 184, Anmerkung, hin- 
gewilesen. 


3. Destillation der Borsiure als Methyl-Ester und Wigung 
derselben als basisches Calciumkarbonat. 


Goocn® zersetzt in einem selbst konstruierten Apparate das 
Borat mit Salpetersiiure oder mit Essigsiiure, destilliert die Fliissig- 
keit ab und fiigt zum Riickstande Methylalkohol, um die Borsiure 
als Borsiiure-Methylester in eine gut verschlossene Vorlage iiber- 
zudestillieren; diese Operation wird einige Male wiederholt. Das 
Destillat wird dann mit einer gewogenen Menge frisch gegliihten 
Calciumoxyds zur Trockene verdampft und der Riickstand vergliiht; 
die Gewichtszunahme des Kalkes ergiebt die gesuchte Borsiure- 
Menge. Goocn selbst hat urspriinglich zur Bindung der Borsiure 
gegliihte Magnesia verwendet, und nach Mitteilung von Tu. Rosrn- 
BLADT® ist die Magnesia zur Zersetzung des Borsiure-Methylesters 
thatsiichlich zu empfehlen. 

Da die Goocusche Methode in letzter Zeit wiederholt erwihnt 
worden ist, so unterzog Herr Reiscuie dieselbe einer eingehenderen 
Untersuchung. 


' Fresenius, Quantitative Analyse, I. 482. a. — * Chem. News. 55, 8. 
* Zeitschr. anal. Chem, 26, 18—23. 
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Der hierzu nétige Apparat wurde genau nach der in Chem 
News. 55, 12 vorhandenen Zeichnung hergestellt und zu den folwenden 
Bestimmungen selbst umkrystallisierte Borsiiure verwendet. 


Analysen. 


| Von der ange 
| | tare 
Angewandte g| Gewogene eiihcaies g Gefundene g Hieraus wandten Bor 


B(OH), | CaO | CaO + B,O, | B,O, | berechnete 4 siure gefund 
| BOR), Prozente 
0.2436 | 1.2612 | 1.3860 | 0.1248 0.2211 90.8 
0.3781 14106 | 16174 | 0.2068 0.3664 96.9 
0.4016 | 1.3904 | 1.6194 | 0.2290 0.4057 101.0 
0.2184 | 0.9818 |— 1.1005 0.1187 0.2103 96.3 


Wenn auch Goocn nach den von ihm mitgeteilten Analysen 
Resultate von 100.16 bis 101.37°/o der angewandten Borsiure erhielt, 
so gelang es bei den obigen Versuchen Herrn Reiscuie doch nicht, unter 
den angefiihrten Bedingungen bessere Resultate als solche zu erhalten, 
die zwischen 90.8 bis 101°/o schwanken. Es deckt sich dieser 
schlechte Ausfall der quantitativen Bestimmungen mit qualitativen 
Beobachtungen, welche ergaben, dafs in der Retorte, aus welcher die 
Borsiiure mit dem Methylalkohol abdestilliert wurde, selbst nach 
zwoélfmaliger Destillation noch nachweisbare Spuren von Borsiure 
vorhanden waren. Trotzdem erhielt Goocn, und so auch Herr 
REIscHLe, in einem Falle bei der Bestimmung mehr Borséure, als 
angewendet worden war. Es kann dies davon herriihren, dafs tiber- 
schiissiges Calciumoxyd bei der gemeinschaftlichen Wigung mit 
Borsiure, beziehungsweise Borat, Kohlensiiure und Feuchtigkeit 
anzieht, und in der That ist ein derartiges Gemenge héchst schlecht 
zu wigen. — Nimmt man die Wigung des angewandten Kalkes 
unter gleichen Versuchsbedingungen vor, wie die Wigung des 
Kalkes + Borsiure, so wird dieser Versuchsfehler moéglichst auf ein 
Minimum beschriankt. 

Bei obigen Analysen wurden alle Wiigungen auf einer schnell 
schwingenden Wage von H. Beckel-Hamburg, welche mit einer 
vorziiglichen Beschleunigungsvorrichtung versehen ist, vorgenommen. 
Bei den Endresultaten kam also fast nur der Verlust an _ Bor- 
siure zur Geltung, und es wurde deshalb der Eindruck gewonnen, 
dafs man bei méglichst exaktem und vorsichtigem Arbeiten nach 
der Goocuschen Methode stets in wechselnder Menge betriichtlich 
zu wenig Borsiure findet. Sicherlich kann man vielleicht auch 

Z. anorg. Chem. IV. s 
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bessere Resultate erhalten, wenn man auf die zweite Fehlerquelle, 
welche in der Absorptionsfahigkeit des Kalkes fir Wasser und Kohien- 
siure liegt, in besonderem bei den Wagungen von CaO +- B,O, nicht 
sorgfiltig Riicksicht nimmt. 


4. Mafsanalytische Bestimmung der Borsdure. 


Zuriickgreifend auf einen Vorschlag von Joutiy* lést PaRMENTIER? 
das zu untersuchende Borat in etwas iiberschiissiger Schwefelsiure 
auf, teilt die Lésung in zwei Teile und titriert beide Hilften 
acidimetrisch mit '/:o Normalkalilauge, indem die eine Hilfte mit 
Orcein, die andere mit Helianthin als Indikator versetzt wird. In 
ersterem Falle erhalt man die Gesamtmenge der vorhandenen 
Schwefel- +- Borsiure, mit Helianthin wird jedoch nur die Schwefel- 
siiure angezeigt. — Die Differenz beider Titrationen ergiebt die 
Menge Kalilauge, welche der vorhandenen Borsiure entspricht. 

Man ist bei Ausfiihrung dieser Methode auf den nicht sehr 
exakten Farbenumschlag des Helianthins angewiesen. Ferner kam 
zur Geltung, dafs bei dem geringen Atomgewichte des Bors und dem 
grofsen Krystallwassergehalt der meisten Borate diese Verbindungen 
fast stets einen sehr geringen Borsiéuregehalt besitzen. Stehen nicht 


gréfsere Mengen von Borat zur Verfiigung, so mufs man eventuell 
‘/ioo Normal-Alkalilésung verwenden, in sehr vielen Fillen jedoch 
sicher zu ‘/io Normal-Kalilauge greifen. Auch bei letzterer Konzen- 
tration der Titerlésung war der Farbenumschlag bei der Titration 
von Schwefelsiiure und Gegenwart von Borsiiure so undeutlich, dafs 
darauf verzichtet sei, die ausgefiihrten Analysen mitzuteilen. Das 
Gleiche gilt von der 


5. Wigung der Borséiure als Borfluorkalium. 


Es wurde nach Sronpa® eine gewogene Boratmenge mit Flufs- 
siiure und kohlensaurem Kali in einer Platinretorte am Platinriickflufs- 
kiihler erhitzt, um Borfluorkalium zu bilden. Der erhaltene Nieder- 
schlag wurde nach Srotspa mit weinsaurem Kali, bei einer anderen 
Analyse nach Rosrs* Vorschlag mit kaltem Alkohol gewaschen, jedoch 
in beiden Fallen mit sehr ungiinstigem Erfolge. 


' Compt. rend. 100, 103—105. — * Compt. rend. 118, 41—43. 
* Chem. Centralbl. (1872) 365. — * Rosse, Lehrbuch der anal. Chemie, I, 264 
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6. Bestimmung der Borsiure aus der Gewichtsdifferenz 
nach Verflichtigung des Bors als Ammoniumborfluorid. 

Schon im Roseschen Lehrbuch der analytischen Chemie ist vor- 
geschlagen, die Fliichtigkeit des BF1, zu beniitzen, um aus gewogenen 
Borsiure-Salzen das Bor zu entfernen und die Base als Sulfat zur Waigung 
zu bringen; die Differenz der gewogenen Base und des gewogenen 
Borates ergiebt die Menge der vorhandenen Borsiiure. Es scheint, 
dafs diese Methode in der letzten Zeit weniger Beachtung gefunden hat, 
als sie verdient. Man kann in der That auf dieser Grundlage zu einer 
sehr exakten und bequemen Borsiiure-Bestimmungs-Methode gelangen. 

Anstatt das Borat mit Flufssiure und Schwefelsiiure wiederholt 
zu behandeln, bediente man sich im folgenden der verhiltnismiifsig 
grofsen Bestiindigkeit des Ammoniumborfluorids BFI,NH,. Es ist ja 
bekannt, wie sogar das bestindige Kaliumborfluorid mit dem leicht 
fliichtigen Salmiak nicht letzteren, sondern das Ammoniumborfiuorid 
sublimieren lifst; dieses ist ein Kérper, der durch Sublimation zu 
reinigen und verhaltnismalsig leicht fliichtig ist. 

Zur Priifung der analytischen Verwendbarkeit eines solchen 
Verfahrens wurden abgewogene Mengen von reinem umkrystallisierten 
Borax mit der sechsfachen Menge von umsublimiertem Fluorammenium' 
im Platintiegel gemischt, langsam erwiirmt, so dafs die Hauptmenge 
des Borfluorammoniums verfliichtigt wurde, nach dem Erkalten 
Schwefelsiure hinzugefiigt und zugleich mit dem Abrauchen der 
iiberschiissigen Schwefelsiure die letzten Spuren von Fluorbor, bezw. 
Ammoniumborfluorid entfernt. Das zuriickgebliebene schwefelsaure 
Natrium erwies sich nach dem Erhitzen bis zur Gewichtskonstanz bei 
spektralanalytischer Untersuchung als vollstindig frei von Borsiure, 
und zwar schon nach einmaliger Durchfiihrung obiger Operation. 

Eine Anzahl von Versuchen ergab folgende Resultate: 





A o+% Gefund Hiernach Vom angewandten 
ne — o berechnete g Borax gefundene 
Na,B,0, . 10H,0 Na,80, | Na,B,O,.10H,O Prozente 
1.0876 0.4039 1.0865 99.9 
1.0187 0.3779 1.0166 99.8 
1.8772 0.6972 1.8756 99.9 
1.6375 0.6060 1.6302 | 99.6 
1.3676 0.5049 1.3583 | 99.3 
0.6550 0.2424 0.6521 | 99.6 








‘ Da das Fluorammonium des Handels haufig wegen Unreinheit nicht ohne 
Rickstand zu verfliichtigen ist, so empfiehlt es sich, das kiufliche Salz durch 
K* 
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Es wurden fernerhin Versuche mit einer Mischung von ge- 
wogenem, frisch gegliihtem Kalk und gewogener Borsiure angestellt; 
die Wigung des Calciumoxyds fihrte man, wie oben erwihnt, bei 
méglichster Vorsicht und Schnelligkeit mittelst beschleunigter Wage aus. 

Es wurden gefunden: 








Aus der 
i » 
Gewogene g¢ | Gewogene g | Gefundene gi Berechnete gi Differenz ae i 
cao | BOHM, | CaSO, | Cad  |gefundene gi &° BOR, . 
B(OH), ‘ 
0.7341 | 0.1876 | 1.7823 | 07331 0.1886 100.5 
0.4987 02710 | 1.2094 | 0.4975 0.2722 100.4 
0.7206 01042 | 1.7512 0.7203 0.1045 | 100.8 
06169 | 01978 | 14974 | 0.6159 0.1988 100.5 
0.4926 0.2527 | 1.2065 | 0.4963 0.2490 | 985 





Nach den oben gesammelten Erfahrungen erscheint es in allen 
denjenigen Fiillen, in welchen bei der Analyse eines Borates die 
Base als Sulfat wiigbar ist, immer noch am empfehlenswertesten, 
das Bor als Fluorborammonium zu verfliichtigen und hieraus den 
Borsiiuregehalt zu ermitteln. Auch wird sich dieses Verfahren in 
manchen Fiillen zur Bestimmung freier Borsiure anwenden lassen. 

In Fallen, in welchen dieses Verfahren nicht durchfihrbar ist, 
ist es gut, sich nicht sicher auf die Resultate der anderen 
Methoden zu verlassen; es ist vorzuziehen, beispielsweise bei der 
Analyse eines Borates, dessen Base nicht als Sulfat wigbar ist, den 
Gehalt an Base auf anderem Wege, ebenso wie denjenigen an 
Krystallwasser durch eine gréfsere Anzahl von Bestimmungen 
méglichst genau zu ermitteln. Hiedurch erhilt man zugleich sichere 
Gewihr, dafs die hierauf aus der Differenz sich ergebende Borsiure- 
menge ebenfalls genau bestimmt ist. 


Chemisches Laboratorium d. kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen. 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1893. 


Sublimation in einer Platinretorte zu reinigen, oder eventuell in gewogenen 
, Mengen den Riickstand zu bestimmen. 
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Uber die Ammoniumbleihalogenide. 
Von 
H. L. Wetus und W. R. Jonnsron.' 


Es ist eine bekannte Thatsache, dafs die Ammoniumdoppel- 
halogenide gleich anderen Ammonsalzen, gewéhnlich denen der 
Alkalimetalle, insbesondere denen des Kaliums analog sind. Zum 
Beispiel war es im Zusammenhange mit einer Untersuchung iiber 
die Cisiummerkurihalogenide, die der eine von uns ausfiihrte,’ 
bemerkenswert, dafs Ciisiumverbindungen dargestellt wurden, die allen 
vier vorher beschriebenen Typen von Ammoniummerkurihalogeniden 
entsprachen. 

Neuerdings ist eine Untersuchung iiber die Cisiumblei- und 
Kaliumbleihalogenide * in diesem Laboratorium ausgefiihrt worden, 
und in Anbetracht der Thatsache, dafs die Existenz von vier sehr 
einfachen Typen von Doppelsalzen durch diese Untersuchung fest- 
gestellt ward, erschien ,es wiinschenswert, die Ammoniumblei- 
halogenide von neuem zu untersuchen, da eine betriichtliche Anzahl 
derselben mit sehr komplizierten Formeln beschrieben worden 
sind. Gerade diese Ammoniumbleihalogenide haben «die merklichste 
Ausnahme fiir die Ahnlichkeit der Alkali- und Ammonium- 
salze gebildet, und es erscheint wahrscheinlich, dafs haupt- 
siichlich in Riicksicht darauf Remsen bemerkt hat:* ,Die Stellung 
der Doppelhalogenide, welche Ammonium enthalten, ist sicherlich 
exceptionell; sie scheinen nach einem ihnen eigenen Gesetze geregelt 
zu werden.“ Alle die aufserordentlich komplizierten Ammoniumblei- 
salze sind von ANDRE ® beschrieben worden. 


‘Nach dem Manuskripte der Verfasser deutsch von Hermann Moranr. 
® Diese Zeitschr. 2, 402. 

® Diese Zeitschr. 8, 195. 

* Amer. Chem. Journ. 11, 296. 

° Compt. rend, 96, 435 und 1502; Bull. soc. chim. (2) 40, 14. 
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Die Liste der von ihm angefiihrten Verbindungen ist folgende: 


PbCl,.18NH,C1.4H,O 2PbBr,.14NH,Br.3H,O 
PbCl,.10NH,Cl. H,O PbBr,. 6NH,Br. H,O 
2PbCl,.18NH,Cl .3H,O 7PbBr, .12NH,Br.7H,O 
PbCl,. 6NH,Cl. H,O 3PbBr,. 2NH,Br. H,O 


4PbCl, .22NH,Cl.7H,0 

4PbCl,.18NH,Cl.5H,O 

4PbCl,. 2NH,Cl.6H,O 

In Anprés Originalartikeln ist, wie es scheint, nie mitgeteilt, 
dafs jemals irgend eines seiner bemerkenswerten Produkte mehr als 
einmal dargestellt wurde, und es ist wahrscheinlich, dafs er jedes- 
mal, wenn er eine Krystallausbeute oder einen Niederschlag erhielt, 
diesen als neue Verbindung beschrieb, ohne auf die Zahl_ ver- 
schiedener Kérper, die er enthalten konnte, Riicksicht zu nehmen. 
ANDRE operierte auf zweierlei Weise. Ein Teil seiner Salze wurde 
durch Auflésen eines Bleihalogenids in einer heifsen Lésung des 
entsprechenden Ammoniumhalogenids und Erkaltenlassen dargestellt, 
wihrend die tibrigen durch Auflésen von Bleimonoxyd in kochenden 
Lésungen von Chlor- oder Bromammopnium gewonnen wurden. Aus 
den auf die letztere Weise dargestellten Produkten erhielt er durch 
Erhitzen derselben mit Wasser in zugeschmolzenen Réhren Bblei- 
oxychloride oder -oxybromide. Diese Eigentiimlichkeit jener Produkte 
veranlafste ihn, zu bemerken, dafs alle auf diese Weise dargestellten 
Chloride etwas Oxychlorid zu enthalten schienen. Es ist dies der 
einzige Hinweis darauf, dafs er seinerseits argwohnte, Gemenge 
erhalten zu haben. In einer Reihe von Beispielen beschreibt AnpRE 
seine Produkte als ,krystallinische Niederschlige*,  ,,glinzende 
Platten mit perlartigem Schimmer‘, ,,krystallisierte Kérper* u. s. w., 
so dafs es den Anschein hat, sie seien rein gewesen; jedoch, nachdem 
wir seine Versuche wiederholt hatten, wobei wir seine Methoden 
méglichst verfolgten, soweit seine Beschreibungen es gestatteten, 
sowie mit manchen Abweichungen und Wiederholungen, sind wir 
iiberzeugt, dafs kein einziges der von ANDRE beschriebenen 
Salze existiert. 
Unsere Arbeit gelangte zur Darstellung der folgenden Salz- 

reihe: 


Typus 2:1 Typus 1:1 Typus 1:2 
~ = 3NH,PbCl,.H,O  NH,Pb,Cl, 
(NH,),PbBr,. H,O — NH,Pb,Br, 
= NH,PbJ, .2H,O — 
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Zur Vergleichung sei die Kaliumsalzreihe, auf die wir uns schon 
bezogen haben, angegeben: 


Typus 2:1 Typus 1:1 Typus 1:2 
— 3KPbCI,.H,O KPb, Cl, 
3KPbBr, . H,O 
K,PbBr,.H,O Te KPb,Br, 
2 “re KPbBr,.H,O 


— KPbJ,.2H,0 


Es ist hervorzuheben, dafs die zwei Reihen sich genau ent- 
sprechen, aufser dafs kein Ammoniumbleibromid vom Typus |; | 
erhalten wurde. Diese Resultate zeigen, dafs die Ammonium- 
bleihalogenide vollkommen analog den Kaliumsalzen sind, und dals 
kein Anhaltspunkt vorliegt, sie wiirden durch ein ihnen eigenes 
Gesetz geregelt. 

Um auf die von Anpr# als Verbindungen beschriebenen Gemenge 
zuriickzukommen, so mag bemerkt werden, dalfs er fiir drei Salze nahezu 
zu der richtigen Formel kam. Seine Formel 4 PbCl,.2 NH,Cl.6H,O 
wiirde richtig sein, wenn das Wasser ausgelassen wiire. Bei de 
Formel 7 PbBr,.12 NH,Br.7 H,O hiitte er zwei Molekiile NH,Br 
mehr finden miissen, um zu dem Salze (NH,),PbBr,.H,O zu 
gelangen, und seine Formel 3 PbBr,.2 NH,Br.H,O ist im Vergleich 
mit den Fehlern, welche bei seinen komplizierteren Gemengen vor- 
kommen, ziemlich nahe an NH,Pb,Br,. 

Eine solche Arbeit, wie die von Anpre, ist im stande, die 
Entwickelung richtiger chemischer Theorien zu hemmen. Ein Fall 
ist schon oben erwiihnt, ,in dem es wahrscheinlich ist, dafs seine 
Resultate einen wichtigen Faktor dafiir gebildet haben, dafs die 
Ammoniumdoppelhalogenide als eine von den Alkalimetallverbindungen 
verschiedene Kérperklasse angesehen wurden, und es soll erwihnt 
werden, dafs Carnecre’ Anpr&s Formel PbBr,.6 NH,Br als Stiitze 
fiir eine Theorie tiber Doppelhalogenide benutzt hat, obwohl er, wie 
man hinzufiigen mufs, ANDRES kompliziertere Formeln als unvereinbar 
mit seinen Ansichten betrachtet. 

Wir haben die Ammoniumbleihalogenide nach Methoden unter- 
sucht, die den bei den Kaliumsalzen benutzten vollkommen glichen, 
und aufserdem wurden zahlreiche Versuche angestellt, um Anpkrks 
Darstellungsmethoden zu priifen. Die analytischen Methoden, die 
man anwandte, waren einfach. Ammoniak bestimmte man durch 
Destillation mit Kalilauge und Titration. Das Blei wurde durch 





* Amer. Chem. Journ. 15, 11. 








aw £60 an 


Behandlung der Substanz mit Schwefelsiure im Platintiegel, Ein- 
dampfen, Glihen und Wigen des Bleisulfats bestimmt. Um das 
Halogen zu bestimmen, wurde die Substanz mit heifsem Wasser 
behandelt, dann fiigte man einen Uberschufs von Silbernitrat hinzu; 
nach hinreichender Digestion wurde Salpetersiure hinzugefiigt, und 
wenn sich der Niederschlag gehérig abgesetzt hatte, sammelte und 
man ihn auf einem Goocu-Filter. Das Wasser bestimmte man durch 
den Verlust bei 100°, oder bisweilen bei etwas héherer Temperatur. 


1:1 Ammoniumbleichlorid, 3NH,PbCl,.H,O: — 


Dasselbe entsteht durch Auflésen von Bleichlorid in heifsen 
konzentrierten Chlorammonlésungen und Erkaltenlassen. Probe A 
wurde dargestellt durch Aufloésen von 25 g PbCl, in 700 cem einer 
Chlorammonlésung, die noch konzentrierter als kalt gesittigt war. 
Das Doppelsalz fiel in Form von farblosen, durchsichtigen prismatischen 
Krystallen aus, wihrend die Lésung noch etwas warm war. LEinige 
Krystalle wurden aus der warmen Lésung entfernt, schnell zwischen 
geglittetem Filtrierpapier geprefst und zur Analyse an der Luft 
getrocknet. Beim Erkalten der Lésung krystallisierte Chlorammonium 
auf dem Doppelsalze aus. Probe B wurde durch Auflésen von 5 g 
PbO in 200 cem einer kochenden Lésung von NH,Cl gewonnen, 
welche nahezu kalt gesiittigt war. Die letzte Methode war durch 
Anpres Versuche veranlafst. 


Berechnet fiir 


A. B. 3 NH,PbCl,.H,O 
Ammon 5.22— 5.45 _- 5.33 
Blei 61.12—60.60 61.84—61.88 61.33 
Chlor 31.78—31.79 31.64 31.56 
Wasser 1.78 — 1.78 


Das Wasser in A bestimmte man durch einstiindiges Erhitzen 
auf etwa 120°. Die Versuchsgrenzen, unter denen dieses Salz 
entsteht, sind eng, denn bei geringer Verdiinnung der Lésungen, 
welche dieses Salz geliefert hatten, entsteht die folgende Verbindung. 


1:2 Ammoniumbleichlorid, NH,Pb,Cl, : — 


Dieses Salz entsteht unter weit auseinanderliegenden Versuchs- 
bedingungen. Es bildet farblose, kurze durchsichtige Prismen, die 
gewohnlich doppelt begrenzt und nach ihrer Form scheinbar ortho- 
rhombisch sind. Beim Trocknen behalten die Krystalle ihren Glanz 
und sind wasserfrei, 
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Vier Ausbeuten wurden unter folgenden Bedingungen dargestel|lt: 


NH,Cl PbCl, Volum 
A. 100 g 30 g 1000 cem 
B. 100 ,, 20 ,, 1000 
C. 200 ,, 15 , 550, 
D. 200 .,, 60 ,, 70, 
Diese Priiparate lieferten die folgenden Analysen: 
Ammon Blei Chior 
A 2.36—2 67 67.38—67.36 29. 08 —29.14 
B. —- 66,.26—67.56 — 
C, — 66.94—66.76 29.16—29.24 
D. -- 68.00—67,28 
Berechnet fir ; 
NH,Pb,Cl, 2.95 67.93 29.12 


Man beobachtete noch ein weiteres Doppelchlorid, dessen 
Zusammensetzung nicht bestimmt wurde. Es wird spiter darautf 
bei der Besprechung von Anprés Produkten Bezug genommen werden. 


2:1 Ammoniumbleibromid, (NH,),PbBr,.H,O:— 


Dieses Salz iafst sich leicht darstellen durch Auflésen von 
Bleibromid in konzentrierten Bromammonlésungen. Seine Bildung 
wurde ferner beobachtet, wenn man Bleioxyd durch Kochen in 
Bromammonium léste. Es bildet priichtige strahlenférmige Gruppen 
von stark lichtbrechenden diinnen Prismen. Diese Priiparate wurden 
folgendermafsen dargestellt: 


NH,Br PbBr, Volum 
A. 200 g 50 g 380 ccm 
B. ? 25 ,, 260 ,, 
C. 200 ,, 50 , 380 , 
Die Analysen waren folgende: 
Ammon Blei Brom Wasser 
A. 6.01—5.86 37.12—36.84 55.06—-55.10 2.60 
B. — 37.06—36.94 54.94 — 
C. -- 37.26 — _ 
sip ape ged \ 647 35.63 56.08 3,10 


(NH,),PbBr,.H,0 
1:2 Ammoniumbleibromid, NH,Pb,Br, : — 

Beim geringen Verdiinnen von Lésungen, aus denen das vor- 
hergehende Salz sich absetzen wiirde, erhilt man dieses Salz. Wieder- 
holte Versuche, ein zwischen beiden stehendes Salz vom Typus 1: 1 
zu erhalten, wurden angestellt, jedoch ohne Erfolg. Das Salz bildet 
quadratische Plittchen von oft mehreren Millimetern Durchmesser. 
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Die Krystalle dunkeln unter dem Einflufs des Lichtes etwas ein, doch 
beim Trocknen verlieren sie ihren Glanz nicht und sind offenbar von 
vornherein wasserfrei. Die Verbindung entsteht unter ziemlich weit 
liegenden Versuchsbedingungen. Eine einzige Probe wurde analysiert. 


Gefunden _Berechnet fiir NH,Pb,Br,. 


Ammon 2.17—2.17 2.16 
Blei 49. 26—49.12 49.76 
Brom 48,28—-48,22 48.08 


1:1 Ammoniumbleijodid, NH,PbJ,.2H,O: — 


Dies war das einzige Doppeljodid, das erhalten wurde, obwohl 
ein durchgreifendes Nachsuchen nach anderen Salzen angestellt ward. 
Es bildet haarihnliche Krystalle von blafsgelber Farbe. Probe A 
wurde dargestellt durch Auflésen von 100 g NH,J und 10g PbJ, 
in geniigend heifsem Wasser, um ein Volum von 108 ccm zu bilden, 
und Erkaltenlassen. Probe B wurde durch schwaches Verdiinnen der 
Lésung, welche A lieferte, gewonnen. Man bemerkte, dafs, wenn 
sich Bleijodid aus einer miifsig konzentrierten, heifsen Lésung von 
Jodammon abschied, das Jodblei beim Erkalten verschwand und sich 
an seiner Stelle eine kompakte seidenartige Krystallmasse bildete. 
Probe © war eine solche eben beschriebene Ausbeute, die sorgfaltig 
von der gewéhnlichen Form des Doppelsalzes, welche sich oben in 
der Lésung bildete, getrennt war. 

Berechnet ftir 


» . CNH. PbJ, .2H,0. 
Ammon 240-225 297-297 — 2.80 
Blei 31,08—31.46 31.36—31.20 31.76 32.24 
Joa 59.76—59.70 59.85—59.75 6245 59.36 
Wasser 5.60 5.65 — 5 60 


Uber Anpré&s Produkte. 


Anpreé stellte einige seiner kompliziertesten Produkte, wie 
2PbCl,.18NH,Cl.3H,O und 4PbCl,.22NH,Cl.7H,O, durch Auflésen 
von Bleichlorid in Chlorammonlésungen dar, sowie durch Benutzung 
der entsprechenden Bromide. Bei Wiederholung seiner Versuche mit 
den Bromiden haben wir nichts beobachtet, das nicht den Salzen, die 
wir beschrieben haben, oder Mischungen derselben mit Bromammonium 
entsprach. Er beschreibt seinen Kérper 4PbCl,.22NH,C1.7H,O als 
voluminésen Niederschlag sehr glinzender Plattchen mit perlahnlichem 
Schimmer. Wir haben diesen priachtigen Niederschlag hiiufig be- 
obachtet, aber auch nach vielen Versuchen waren wir nicht im stande, 
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seine Zusammensetzung mit Sicherheit festzustellen. Er bildet sich 
anscheinend nur in warmen Lésungen, die fast mit Chlorammonium 
gesittigt sind. Das prismatische Salz NH,Pb,Cl, fiillt gewodhnlich 
gerade, bevor die Plittchen zu entstehen beginnen, aus und hbildet 
sich haufig mit ihnen zusammen. Oft krystallisierten grofse Mengen 
Chlorammonium aus, wenn man versuchte, den Niederschlag von der 
Mutterlauge zu trennen. Dasselbe geschah hiiufig sogar, wenn man 
die Lésung mit dem suspendierten Niederschlag auf grofse Mengen 
Filtrierpapier gofs, so dafs die Fliissigkeit so schnell wie méglich aut- 
gesogen wurde. Eine solche Ausbeute, die kérnig war und wenig 
Anschein dafiir bot, dafs sie aus Plittchen bestand, ergalb 30.50°/o Blei. 
Indem wir in der eben beschriebenen Weise die Niederschlige in einer 
friiheren Periode ihres Bildungsprozesses sammelten, gelang es uns, 
Ausbeuten zu erhalten, die anscheinend rein waren, aber die Plittchen 
waren so aufserordentlich diinn und klein, und die Mutterlauge war so 
konzentriert, dafs wir wenig Zutrauen auf die Reinheit dieser Produkte 
setzten. Zwei solche Ausbeuten ergaben 51.13 und 53.69°/o Blei. Die 
Formel (NH,),PbCl, erfordert 53.77, und es ist méglich, dafs dies 
die wahre Formel fiir den Kérper ist. Sicher ist, dafs die beiden 
Produkte thatsichlich frei von dem prismatischen Salz NH,Pb,Cl, 
waren, so dafs sich mit Sicherheit behaupten lifst, dafs das Ver- 
haltnis von Ammonium zu Blei in dieser Verbindung nicht gréfser 
als 2:1 sein kann. Deshalb ist Anprés Formel sehr weit von der 
richtigen entfernt, und er mufs ein Gemenge der Plittchen mit 
Chlorammonium analysiert haben. Nach unserem Befund waren alle 
diese Gemenge wassertfrei, nachdem man sie kurze Zeit an der Luft 
hatte trocknen lassen, deshalb ist das Wasser in Anpres Formeln 
auffallend. 

Eine Reihe von Versuchen, die Verbindung in reinerem Zustande 
zu erhalten, wurde ausgefiihrt, indem man die Lésungen erwiirmte 
und sie schwach verdiinnte, nachdem sich der Niederschlag gebildet 
hatte, doch dieses Verfahren konnte eine Beanstandung der Produkte 
nicht ausschliefsen, da man fand, dafs weitere Verdiinnung die Platt- 
chen volistiindig zersetzte. Verschiedene in dieser Weise gewonnene 
Priparate ergaben 59.01, 57.64, 53.69 und 57.80°/o Blei, eine 
nicht geniigende Menge fiir das wasserfreie Salz vom Typus 1: 1, 
das 62.4 verlangt. Es mag dies ihre Zusammensetzung sein, doch 
ist es auch moéglich, dafs es eine dimorphe Form von NH,Pb,Cl, ist, 
denn die Plittchen, die quadratisch mit. diagonalen Strichen sind, 
gleichen dem Salz KPb,Br, und anderen Bromiden von diesem Typus. 
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Das nicht definierte Doppelchlorid kann leicht dargestellt werden 
durch Auflésen von 150 g Chlorammon und 25 g Bleichlorid in 
geniigend kochendem Wasser, um ein Volum von 400 ccm zu bilden, 
und langsames Erkaltenlassen der Lésung. Die Verbindung entsteht 
oft in solcher Reichhaltigkeit, dafs sie die Lésung vollstindig mit 
einer lockeren Masse der sehr diinnen Plattchen anfiillt. 

Anprés andere Darstellungsmethode bestand im Auflésen von 
Bleimonoxyd in Loésungen von Chlor- und Bromammon. Er _ be- 
schreibt nur ein auf diese Weise dargestelltes kompliziertes Bromid 
PbBr,.6NH,Br.H,O. Wir haben zahlreiche Versuche mit Brom- 
ammon und Bleioxyd angestellt, ohne etwas anderes als unsere 
eigenen Salze und Gemenge zu erhalten. Da eine Anzahl seiner 
Chloride durch Auflésen von Bleioxyd in Chlorammonliésungen dar- 
gestellt waren, haben wir eine sehr sorgfiltige Untersuchung der 
nach diesem Verfahren gewonnenen Produkte ausgefiihrt. Bisweilen 
giebt Anpre die Zeitdauer des Kochens der Chlorammonlésung mit 
Bleioxyd an, doch ist es umsicher, wie stark er seine Lésungen 
kochte. Wir haben deshalb zahlreiche Versuche angestellt unter 
weit wechselnden Graden in der Menge des fortgekochten Ammoniaks. 
Unter den mannigfachen Produkten, die wir erhielten, einschliefslich 
der von uns beschriebenen Salze, bemerkten wir haufig einen K6rper, 
der neu zu sein schien. Derselbe schied sich ab, nachdem die 
Lésungen ganz oder nahezu kalt geworden waren, und _ bildete 
glinzende Krystalle, der Form nach anscheinend beinahe wiirfel- 
férmig, jedoch so abgerundet, dafs sie keine deutlichen Flichen be- 
safsen. Diese Krystalle besafsen oft einen Durchmesser von 1 oder 
2mm. Sie bildeten sich am Boden und an den Seiten des Becher- 
glases und hafteten fest am Glase, und ihre Menge war bisweilen 
so grofs, dafs die Winde des Gefifses dick mit ihnen beschlagen 
waren. Dieses Produkt stimmt augenscheinlich mit dem einen von 
Anpre iiberein, denn er sagt von ,PbCl,.18NH,Cl.4H,O%, dafs es 
ein sehr harter krystallinischer, am Glas haftender Bodensatz sei. 
Wir hatten betriichtliche Schwierigkeiten zu iiberwinden, den Kérper 
in reinem Zustand zu erhalten, denn er war bestrebt, sich auf an- 
deren Kérpern, die sich vorher gebildet hatten, festzusetzen, und 
haftete an diesen so gut wie am Glas. Die erste analysierte Ausbeute 
(No. 1) war ersichtlich nicht rein. Zwei andere Priparate (No. 2 
und 3) schienen besser, aber noch nicht ganz rein zu sein. Zuletzt 
erhielten wir durch Dekantieren einer Lésung, eben bevor diese 
Krystalle sich zu bilden begannen, eine Ausbeute (No. 4), die vollig 
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befriedigend erschien. Die folgenden Analysen der vier Salze 
wurden ausgefiihrt: 


Ammon Blei Chior 
No. 1 28.28 13.44 58.05 99.77 
No. 2 ~~ 6.51 — 
No. 3 — 6.74 
No. 4 -- 1.08 


Die Krystalle des letzten Produktes besalsen genau dasselbe 
Aussehen, wie die anderen. Es ist ersichtlich, dafs Blei kein wesent- 
licher Bestandteil des Korpers ist, und dafs die Substanz in un- 
gewohnlicher Form krystallisiertes Chlorammon ist. Analyse No. | 
entspricht PbCl,.24NH,Cl; es weicht dies nicht weit von Anprrs 
Formel ab und zeigt, was er wahrscheinlich analysierte. Es mufs 
hervorgehoben werden, dafs, wiihrend unser uwunreines Chlorammon 
in Wirklichkeit wasserfrei war, ANDRE in seiner Forme! eine be 
triichtliche Wassermenge angiebt. Es ist wahrscheinlich, dafs er 
seine Produkte, bevor er sie analysierte, nicht in geeigneter Weise 
trocknete, und aufserdem bestimmte er offenbar das Wasser in seinen 
Analysen aus der Differenz. In jeder seiner Formeln findet sich 
mehr oder weniger Wasser. 

Da es ersichtlich war, dafs Anprés Verfahren, Chlorammon- 
lésungen mit Bleioxyd zu kochen, sich unter Moéglichkeiten gréfserer 
Abwechslung nachahmen liefs, indem man Ammoniak zu Losungen 
von Bleichlorid in Chlorammon hinzufiigte, haben wir eine Reihe 
von Versuchen nach dieser Richtung durchgefiihrt. Auf diese Weise 
erhielt man keinen Anhaltspunkt fiir die Existenz irgend einer der 
AnpreEschen komplizierten Verbindungen, jedoch beobachtete man 
aufser der Form von Chlorammon, die am Glas anhaftet, eine be- 
sondere Modifikation desselben in Gestalt langer, durchsichtiger 
zugespitzter Krystalle ohne deutliche Flichen. Eine Probe derselben 
enthielt 3.23°/o Blei. Wenn man bei diesen Versuchen viel 
Ammoniak anwandte, erhielt man ein Bleioxychlorid. Eine reine 
Probe davon wurde dargestellt durch Siittigen einer kalt gesiittigten 
Chlorammonlésung mit Bleichlorid in der Siedehitze, darauf Zusatz 
eines gleichen Volums der kalt gesittigten Chlorammonlésung und 
endlich Hinzufiigen eines grofsen Uberschusses von Ammoniak. Es 
bildete sich ein Niederschlag, der sich im Ammoniak wieder auf- 
liste. Beim Erkalten schied sich das Oxychlorid in Gestalt kleiner 
blitteriger, durchsichtiger Krystalle aus. Die Analyse zeigte, dafs 
es die Verbindung PbCIOH war. 
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Gefunden Berechnet fiir PbClOH. 
Blei 79.17 79.77 
Chlor 14.06 13.68 
Sauerstoff (2.72) 3.08 
Wasser 4.05 3.47 


Diese Verbindung ist langst gut bekannt gewesen und ist als 
weifse Farbe benutzt worden. Es verdient bemerkt zu werden, dafs 
Anpre diesen Kérper in einer seiner Abhandlungen, auf die schon 
Bezug genommen ist,' richtig beschreibt. Er stellte ihn dar durch 
Krhitzen einer geringen Menge ,PbCl,.6NH,Cl.H,O* mit Wasser 
im zugeschmolzenen Rohr. Es ist ersichtlich, dafs sich ein solches 
Produkt nicht hatte bilden kénnen, wenn die Chloride nicht basische 
Substanz enthalten hiitten. 


Versuche mit Chlorammonium und Bleijodid. 


PoaataLe® und VéiKen* haben beide ein gemischtes Doppel- 
halogenid von Ammonium und Blei beschrieben, von denen keines mit den 
Typen ungemischter Halogenide, die wir in diesem Artikel beschrieben 
haben, tibereinstimmt. PoceraLtes Formel ist PbJ,.4NH,Cl.2H,O 
und die von VéLkEeL PbJ,.3NH,Cl. Es ist ersichtlich, dafs die 
beiden Forscher dieselbe Verbindung erhielten, denn beide stellten 
ihre Produkte im wesentlichen in der gleichen Weise dar, und beide 
beschreiben sie als seidenartige Nadeln. Wir haben den Versuch, 
Bleijodid in Chlorammenlésungen aufzulésen, wiederholt und die seiden- 
artigen Krystalle leicht erhalten. Der Kérper gleicht genau dem Salz 
NH,PbJ,.2H,O, aufser dafs er betrachtlich blasser in der Farbe als 
der letztere ist. Eine Analyse des reinen Produktes, das sorgfiltig 
durch Pressen zwischen Papier getrocknet war, zeigte, dafs sowohl 
PoGGIALEs wie VOLKELS Formel unrichtig ist, und dafs ihre Produkte mit 
Chlorammonium verunreinigt gewesen sein mufsten. Im Typus entspricht 
das Salz unserem Doppeljodid. Zwei oder drei Tage lang der Luft 
ausgesetzt, verliert es ein Molekiil Wasser und nimmt dabei eine weit 
dunklere Farbe an; das zweite Wassermolekiil geht bei 100° fort. 


Gefunden Berechnet fiir NH,C!. PbJ,.2H,O 
Ammon 3.33 3.27 
Blei 34.83 — 34.68 37.60 
Chior 5.11 — 5.10 6.45 
Jod 51.08 — 50.94 46.14 
Wasser 5.35 6.54 


' Bull. soc. chim. [2| 40, 15 (1883). — * Compt. rend. 20, 1180. 
* Pogg. Ann, 62, 252. 
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Die Analyse beweist, dafs sich Bleijodid und Chlorammonium 
nicht ganz unverindert verbinden, und dafs méglicherweise die Forme! 
NH,Pb(Cl,J),.2H,O die Zusammensetzung des Korpers besser aus- 
driickt, als die oben angegebene. Im Verlauf unserer Versuche mit 
Chlorammonium und Jodblei erhielten wir eine Krystallausbeute 
welche einen fast vollstindigen Ersatz des Jods durch Chior ergab, 
Das Salz war eine Verbindung vom Typus 1:2, der scheinbar be! 
den Doppeljodiden des Bleis nicht existiert. Es lieferte folgende 
Analyse: 


Gefunden Berechnet fir NU,Pb,Cl, 
Ammon — 2.95 
Blei 66.82 67.93 
Chlor 28.76 29,12 
Jod 1.44 


Zu der Ansicht, dafs gewisse gemischte Bleidoppelhalogenide 
als wechselnde Gemenge zweier isomorpher ungemischter Doppel- 
halogenide zu betrachten seien, gelangten Wenis und Wueeer' 
aus Versuchen mit Chlorciisium und Bleibromid. Newuerdings ge- 
langte Herry®? zu der gleichen Schlufsfolgerung aus seiner Unter- 
suchung iiber das gemischte Doppelbromid und -jodid von Kalium 
und Blei. Indes ist der Schlufs nicht sicher, dafs — da in einzelnen 
Fillen bestimmte gemischte Doppelhalogenide nicht entstehen — 
sie iiberhaupt nicht bildungsfihig sind. Es ist sicher, dafs in 
manchen Fillen ein Bestreben zur Bildung solcher detinierter Ver- 
bindungen vorliegt. Zum Beispiel ist es bemerkenswert, dafs in der 
obigen Analyse von NH,Cl.PbJ,.2H,O nur eine geringe Abweichung 
von der Zusammensetzung, die die Forme! verlangt, auftritt, wihrend 
sich aus einer Lésung der gleichen Reagentien ein Salz von einem 
anderen Typus abschied, welcher fast frei von Jod war. Die Ver- 
bindung Cs,HgCl,J,,° die der eine von uns beschrieben hat, ist 
offenbar ein bestimmtes Doppelhalogenid, welches in seinen Kigen- 
schaften nicht zwischen dem entsprechenden Chlorid und Jodid in 
der Mitte steht, und welches eine konstante Zusammensetzung 
besitzt. Eine Reike anderer Cisiummerkurihalogenide wurde be- 
schrieben, die sich einer konstanten Zusammensetzung niherten, 
wenn sie unter wechselnden Bedingungen dargestellt wurden. 

Sheffield Scientific School. Marz 1893. 

Bei der Redaktion eingegangen am 29. Marz 1893, 





' Diese Zeitschr. 3, 204. * Amer. Chem. Journ. 15, 81. 
5 Diese Zeitschr. 2, 418. 





Uber die Rubidium-Blei-Halogenide, sowie Ubersicht uber die 
Doppelhalogenverbindungen des Bleis. 
Von 
H. L. Wetus.' 


Die Cisium- und Kalium-Blei-Halogenide sind in diesem Labora- 
torium schon untersucht worden, und im vorhergehenden Artikel 
ist ein Bericht iiber die Ammoniumverbindungen gegeben. Es er- 
schien deshalb wiinschenswert, um die Arbeit noch zu vervoilstin- 
digen, eine Untersuchung iiber die Rubidiumsalze auszufiihren. 


2:1 Rubidium-Blei-Chlorid, 2Rb,PbCl,.H,O: — 


Dasselbe wurde dargestellt durch Auflésen von Bleichlorid in 
einer so konzentrierten Chlorrubidium-Lésung, dafs diese in der 
Kiilte fast gesiittigt war. Es bildet farblose, durchsichtige, diinne, 
flache Prismen, welche ihren Glanz, der Luft ausgesetzt, behalten. 
Zwei verschiedene Ausbeuten wurden analysiert. 


Gefunden Berechnet fiir 2Rb,PbC),.H,0. 
Rubidium 29.65 29.85 32.39 
Blei 41.41 41.75 39.20 
Chlor 26.73 26.84 26.90 
Wasser 2.29 2.01 1.51 
100.06 100.45 100.00 


Die Wassermenge in dem Salz erscheint einigermafsen un- 
bestimmt, aber da man keinen Beweis fiir einen Wasserverlust durch 
Verwittern besafs, und da das Salz einfach an der Luft getrocknet 
war, ohne dafs es pulverisiert wurde, so zog man obige Formel der 
Formel Rb,PbCl,.H,O vor, welche 2,99°/o Wasser erfordert. Man 
bestimmte das Wasser durch Erhitzen auf etwa 200°; bei 100° verlor 
das Salz wiihrend 12 Stunden nur etwa */4 seines Wassers. 


1:2 Rubidium-Blei-Chlorid, RbPb,Cl, : — 
Diese Verbindung bildet kleine prismatische Krystalle, welche 
gewohnlich Seite an Seite in nahezu paralleler Stellung gruppiert 


* Nach dem Manuskripte deutsch von Hermann Moraar. 
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sind. Sie wird gewonnen aus Lésungen, die verdiinnter sind als 
jene, aus denen das vorhergehende Salz entsteht, und bildet sich 
unter ziemlich weiten Versuchsgrenzen. Zwei verschiedene Ausbeuten 
lieferten die folgenden Analysen: 


Gefunden Berechnet fiir RbPb,Cl, 
Rubidium 13.09 12.68 12 63 
Blei 60.57 61.05 61.15 
Chlor 26.19 26.29 96.22 
~ 99.85 100.02 100.00 


2:1 Rubidium-Blei-Bromid, 2Kb,PbBr,.H,O: — 
Dieses Salz gleicht dem entsprechenden Chlorid sowoh! in 
seiner Bildungsweise, wie in seinem Aussehen. Zwei Priparate 
ergaben die folgenden Analysen: 


Gefunden Berechnet fiir 2Rb,PbBr,.H,0. 
Rubidium 23.17 22.73 24.19 
Blei 30.29 30.81 99,28 
Brom _ 45.04 45.26 
Wasser 1.55 1.51 1.27 
100.09 100.00 


1:2 Rubidium-Blei-Bromid, RbPb,Br,. 
Dasselbe bildet quadratische Platten. Es lifst sich leicht dar- 
stellen, da es unter betriichtlich wechselnden Versuchsbedingungen 
entsteht. 


Gefunden Berechnet fir RbPb,Br,. 
Rubidium 9.81 9.50 
Blei 45.74 46.03 
Brom 44.62 44.47 

100.17 100.00 


1:1 Rubidium-Blei-Jodid, RbPbJ,.2H,0: — 

Es ist dies das einzige Doppeljodid, das sich unter weit 
wechselnden Bedingungen darstellen liefs. Dasselbe bildet sehr diinne, 
haarihnliche Prismen von blafsgelber Farbe. Der Luft ausgesetzt, 
verliert es sein Wasser iiufserst schnell, wobei es einen bemerkens. 
werten Farbenwechsel erleidet. Die blafsgelbe Verbindung nimmt 
schnell eine orange Farbe an, danach geht die Farbe fast wieder 
in die des urspriinglichen Salzes tiber. Augenscheinlich verliert 
das Salz mit zwei Molekiilen Wasser einen Teil desselben, wahr- 
scheinlich 1 Molekiil, unter Farbenwechsel zu Orange; danach gelit 
der Rest des Wassers unter abermaligem Farbenwechsel fort. In 

Z. anorg. Chem. IV. gy 
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diesem Zusammenhang ist es interessant, hervorzuheben, dafs das 
Salz NH,PbClJ,.2H,O, soweit der erste Grad in Betracht kommt, 
einen idbnlichen Farbenwechsel erleidet, indem es, der Luft aus- 
gesetzt, 1 Molekiil Wasser verliert, jedoch verliert dieses Salz bei 
gewohnlicher Temperatur nicht sein zweites Molekil. Eine Probe 
des Rubidium-Blei-Jodids wurde fufserst schnell zwischen Papier ge- 
prefst, bis einige Partikeln eine Farbeninderung zum Orange zu 
zeigen anfingen; in dieser Probe bestimmte man das Wasser aus 
dem Verlust bei 100°. 


Gefunden Berechnet fiir RbPbJ,.2H,O. 
Wasser 6.09 5.07 


Eine lufttrockene Probe lieferte folgende Analyse: 


Gefunden Berechnet. 
Rubidium 13.29 12.70 
Blei 28.95 30.73 
Jod 56.80 56.57 
99.04 100.00 


Die folgende Tabelle giebt eine Aufzihlung der Bleidoppelhalo- 
genide, welche in diesem Laboratorium dargestellt sind. Dieselben 
waren alle neue Verbindungen aufser KPbBr,.H,O und KPbJ,.2H,0, 
welche vorher von Remsen und Herry beschrieben worden waren. 


4:1 2:1 1:1 1:2 
Cs, PbCI, = CsPbCI, CsPb,Cl, 
Cs,PbBr, -- CsPbBr, CsPb.Br, 
— — CsPbJ, —_— 
_ 2Rb,PbC),.H,O -_— RbPb,Cl, 
-- 2Rb,PbBr,. H,O — RbPb, Br, 
— — RbPbJ,.2H,O — 
_ — 3KPbCI,.H,O KPb,Cl, 
— — 3KPbBr, .H,0 _ 
-- K,PbBr,.H,0 KPbBr, .H,0 KPb,Br, 
_ — KPbJ, .2H,O — 
_ — 3NH,PbC),.H,O NH,Pb,C), 
- (NH,),PbBr,.H,O0 — NH,Pb,Br, 


NH,PbJ,.2H,0 
NH,PbCIJ,.2H,0 


Eine Durchsicht der Tabelle zeigt, dafs die Ciasiumsalze sich 


von den anderen unterscheiden, indem sie den Typus 4:1 um- 
fassen und kein Salz vom Typus 2:1 bilden. Es ist ganz wahr- 
scheinlich, dafs uns die Darstellung aller Salze, die méglich sind, 
nicht gelungen ist, doch erscheint es gewifs, dafs die Rubidium-, 
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Kalium- und Ammonium-Salze vom Typus 4:1 sich wegen der 
verhiltnismafsigen Unléslichkeit der einfachen Halogenide nicht 
darstellen lassen. Die Cisiumsalze unterscheiden sich ferner von 
den iibrigen dadurch, dafs sie alle wasserfrei sind. Die wasser- 
haltigen Rubidiumsalze enthalten weniger Wasser oder verlieren es 
leichter, als die Kaliumverbindungen. KPbJ,.2H,O ist an der Luft 
bestindig, aber RbPbJ,.2H,O verliert sein Wasser leicht. Es liegt 
ersichtlich eine Abstufung in der Verwandtschaft zum Wasser von 
den Cisium- bis zu den Kaliumverbindungen vor. Eine Abstufung 
fiir Wasser von Chlor zu Jod existiert offenbar bei den Kalium- 
und Ammoniumverbindungen vom Typus 1:1. Dafs solehe Ab- 
stufungen in Bezug auf das Wasser bei den Doppelhalogeniden 
existieren, indem der Gehalt mit dem Atomgewicht des Halogwens 
wichst und mit dem des Alkalimetalls sinkt, ist schon von Remsen! 
beobachtet werden. 

Die Einfachheit der Verhiltnisse in den vier Typen von Blei- 
doppelhalogeniden ist bemerkenswert. Der Typus 4:1 lifst sich 
nach Werners beachtenswerter Theorie? als der Idealtypus fiir ein 
Doppelhalogenid eines Alkalimetalls mit einem zweiwertigen Metall 
betrachten, sowie als die Grenze, iiber die das Verhiiltnis von 
Alkalimetall zu Blei nicht hinausgehen kann. Der Typus ist, wie 
WERNER erwihnt, in zahlreichen Doppelcyaniden zweiwertiger Metalle, 
wie K,Fe(CN),, sowie in anderen Salzen, wie K,CdCl,, vertreten. 

Die Anzahl Bleisalze vom Typus 2:1, die wir dargestellt haben, 
ist ziemlich gering, doch, ist dies ein sehr gewohnlicher Typus bei 
den bekannten Doppelhalogeniden der anderen zweiwertigen Metalle. 

Die Zahl der Bleisalze vom Typus 1:1 ist die gréfste von 
allen. Bemerkenswert ist, dafs alle Doppeljodide diesem Typus 
angehéren. Es ist ebenfalls ein wohlbekannter Typus fiir Doppel- 
halogenide zweiwertiger Metalle. Es verdient Erwihnung, dafs das 
Salz CsPbBr, dimorph ist, wihrend drei Merkurisalze des gleichen 
Typus*, CsHgCl,, CsHgBr, und CsHgClBr,, ebenfalls dimorph sind. 

Die Salze vom Typus 1:2 sind alle wasserfrei, und es liefs 
sich ein Chlorid und Bromid mit jedem Alkalimetall, sowie mit 
Ammonium darstellen. Sie entstehen unter weiten Versuchsgrenzen 
und lassen sich deshalb sehr leicht erhalten. Zu bemerken ist, 
dafs die Rubidium-, Kalium- und Ammoniumchloride dieses Typus 





1 Amer. Chem. Journ. 14, 88. — * Diese Zeitschr. 8, 281. 
* Diese Zeitschr. 2, 402. 
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alle in Prismen krystallisiren, wihrend alle Bromide und das Chlorid, 
welches Cisium enthilt, in Platten krystallisieren. Eine Reihe 
anderer Doppelhalogenide dieses Typus ist bekannt, insbesondere 
unter den Merkuriverbindungen. Augenscheinlich hat Herty ein 
Kaliumbleidoppelhalogenid vom Typus 1:2 dargestellt, das Brom 
und Jod enthielt, obwohl er seine Resultate in vollstindig ver- 
schiedener Weise auslegt. Er beschreibt in einem kiirzlich er- 
schienenen Artikel’ einige tafelférmige Krystalle von olivgriiner Farbe, 
die er ausgesucht und mit offenbarer Sorgfalt und Geschicklichkeit 
analysiert hat. Er giebt fiir drei verschiedene Produkte die folgenden 
Analysen: 


Pb J Br K 
8. 95 D. 44.89 17.61 52.59 4.56 = 99.65 
S. 95 E. 45.42 14.94 34.72 450 = 99.58 
5. 104. 43.87 22.20 29.03 4.43 = 99.53 


Aus den obigen Analysen lassen sich folgende Verhiiltnisse 
ableiten: 
Pb: J+ Br: K. 
8.95 D. 2. 5.01 1.07 
S.95 E. 2. 5.15 1,08 
S. 104. 2. 5.08 1.08 
Das fir die Formei KPb,(BrJ), erforderliche Verhiiltnis ist 
Pb: J +- Br: K=2:5:1, und die Ubereinstimmung ist so nahe, 
dafs kein Zweifel daran herrschen kann, dafs dies die Forme! ist. 
Obwohl kein reines Jodid dieses Typus dargestellt ist, so ist es 
doch interessant, hervorzuheben, dafs Hertys Verbindung beweist, 
dafs das Kaliumsalz existenzfihig ist, wenn es mit einer verhiltnis- 
miifsig grofsen Menge des Bromides gemischt ist. 
Sheffield Scientific School. Marz 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. Marz 1893. 


* Amer. Chem. Journ. 15, 94, 95, 97—99, 103, 104 (Febr. 1893). 














Einige neue Doppel-Salze der Oxalsdure. 
Von 
F. KenrmMann und Niconas PICKERSGILL. 
Aus dem Anorg. Laboratorium der techn. Hochschule 2u Aachen. 


Gelegentlich analytischer Versuche bemerkte der eine von uns' 
in einer mit viel Kochsalz versetzten wiisserigen Liésung des bekannten 
Kalium-Ferrid-Oxalates, welche beiseite gestellt worden war, grofse 
dunkelgriine, sehr gut ausgebildete, anscheinend regulare Krystalle, 
scheinbar Kombinationen des Oktaeders mit dem Rhembendodekaeder. 
Da derartige Formen des Kalium-Doppelsalzes nicht beobachtet 
worden sind, lag der Schlufs nahe, dafs man es mit einem Ein- 
wirkungsprodukt des Chlornatriums auf das Kochsalz zu thun habe. 

Die darauf von uns angestellte Untersuchung bestiitigte die 
Voraussetzung insofern, als die Analyse ergab, dafs die Krystalle 
ein die drei Basen Kali, Natron und Eisenoxyd enthaltendes Tripel- 
salz der Oxalsiure sind. Als wir nun darauf ausgingen, womdglich 
andere entsprechend zusammengesetzte Salze darzustellen, welche 
wegen ihrer bei kiinstlichen Krystallen selten auftretenden Form 
besonders krystallographisches Interesse zu bieten versprachen, 
gelangten wir zu einer zweiten Reihe unter sich, aber nicht mit 
dem KEisensalz isomorpher Tripelsalze, welche ebenfalls regulir, 
aber hemiedrisch krystallisieren. Dieselben weichen auch in der 
Zusammensetzung von dem Eisensalz ab. 

Die bisher von uns dargestellten und analysierten Salze, deren 
krystallographische Untersuchung Herr Dr. J. BrckenkampP in 
Freiburg so liebenswiirdig war, zu iibernehmen, wollen wir hier kurz 
beschreiben. Die krystallographische Untersuchung derselben wird 
anderswo ver6ffentiicht werden. 


Eisen-Tripel-Sualz. 


Versetzt man eine wiisserige Liésung von 1 Gewichtsteil des 
bekannten griinen Kalium-Ferrid-Oxalates mit gesiittigter Kochsalz- 
lésung, 2—3 Gewichtsteile Chlornatrium enthaltend, und dampft 





’ F, Kenremany. 
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auf dem Wasserbade ab, bis Krystalle auf der Fliissigkeits- 
oberfliche erscheinen, so scheiden sich wihrend des Erkaltens die 
griinen Oktaeder in ziemlicher Menge aus. Dieselben miissen, um 
Zersetzung in die Komponenten zu vermeiden, zur Reinigung wieder- 
holt in gleicher Weise aus heifser Lésung zur Ausscheidung gebracht 
werden. Die Analyse der gepulverten lufttrockenen Krystalle, 
welche tiber Schwefelsiure und bei 100° kaum an Gewicht verloren, 
gab folgende Resultate: 

Fir Na,K,(C,0,), + Fe.(C,0,), Gefunden 

Berechnet I II Il IV V VI Vil VIII 

Fe 13.30 13.03 13.04 13.41 12.95 13.37 13.28 12.91 13.51 

C,0, 62.71 62.43 6208 6197 61.77 — —- — = 

K 1658 164 1880 — <0 9s -Seyeo = 

Na 546 552 5.39 — — _— — — — 

Das Salz ist also wasserfrei und entspricht der Formel 

2K,(C,0,) + Na,C,0, + Fe,(C,0,)s, 
vereinfacht 
K,NaFe(C,0,); ; 

es bildet in kaltem Wasser etwas schwierig, in heifsem sehr leicht 
lésliche, in Alkohol unlésliche, lebhaft griin gefirbte, meist sehr 
scharf und rundum ausgebildete Oktaeder, deren Kanten durch das 


Rhombendodekaeder abgestumpft sind. 

Dasselbe Salz kann auch durch Krystallisation einer im berech- 
neten Verhiltnis gemischten Lésung von Kalium-Ferrid-Oxalat und 
Natrium-Ferrid-Oxalat erhalten werden. 

Ahnliche regulire Salze erhilt man, wenn Natrium durch Lithium 
und Kalium durch Ammonium ersetzt werden. Dieselben sind noch 


nicht analysiert worden. 


Aluminium-Salze. 


Man erhiilt das Salz 3K,C,0, + Al,(C,0,), + 6H,O leicht durch 
Mischen der Komponenten im berechneten Verhiltnisse und Krystalli- 
sation. Dasselbe bildete grofse farblose monosymmetrische Siulen 
von im ganzen der gleichen Ausbildung wie das analoge isomorphe 
Chromoxyd-Salz. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 

Berechnet fir K,AKC,0,), -+- 3H,O Gefunden 
K 25.38 25.21 -- 
Al 5.86 5.87 — 


C,0, 57.08 57.04 
11.67 11.86 
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Aluminium-Tripel-Salz 


Wenn man versucht, von dem KaAl-Doppelsalz ausgehend 
durch Eindampfen mit Chlornatrium zu eiser dem _ beschriebenen 
Eisen-Trippel-Salz entsprechenden Aluminium-Verbindung zu gelangen 
so bekommt man statt dessen ein anderes Salz, welches regulare 
hemiedrische Krystalle von der Forme! 

K,C,0, + 2Na,C,0, + Al,(C,0,), + 8H,0 
bildet. Man stellt das Salz aber besser durch Krystallisation ge- 
mischter Lésungen von K,C,O,, Na,C,O, und Al(O,O,), in dem 
passenden Verhaltnis dar. Bei der Reinigung durch Umkrystallisieren 
mufs man behufs Vermeidung einer Zersetzung in die Komponenten 
Kalium - Aluminium - Oxalat und Natrium - Aluminium -Oxalat so ver- 
fahren, wie es beim Eisen-Salz angegeben wurde. 

Die Analyse der gepulverten lufttrockenen Krystalle ergal 
folgende Zahlen: 


Fir KNa,AKC,0,), + 4H,O Gefunden 
Berechnet | I] IT] IV V 
K = 878 9.00 8.92 
Na , 10.28 9.22 10.14 — — 
Al , 6.04 6.28 6.36 6.19 6.30 


-_ 


0, 58.86 5830 58.56 58.65 58.62 
H,O , 16.09 16.01 1613 16.02 1581 16.0 


Chromoxyd-Tripel-Salz. 


Wenn man die konzentrierte wisserige Lésung des bekannten 
Kalium-Chromoxyd-Oxalats unter Erwirmen mit gepulvertem Chlor- 
natrium sittigt, so krystallisiert aus der erkalteten Fliissigkeit eine 
reichliche Menge hiibsch ausgebildeter, fast schwarzer Pyramiden- 
Tetraeder, welche in der Zusammensetzung dem _ beschriebenen 
Aluminium-Salz entsprechen. Zur Reindarstellung krystallisiert man 
wiederholt aus heifs gesittigter wisseriger Lésung um. 


Fir KNa, Cr.C,0,); = 4H,0 Gefunden 
Berechnet I I Il IV Vv VI 
K = 825 830 866 — re se 


Na , 9.74 969 944 — on ru per 
C,0,,, 55.70 55.48 5565 — ~~ 
Cr , 11.08 10.92 1085 11.13 10.71 11.39 11.43 
H,O , 15.23 15.15 1536 1538 15.18 ~ tel 


Das Salz lafst sich nur aus heifs gesittigten Lésungen un- 
zersetzt umkrystallisieren. Aus kalten Lésungen krystallisiert bei 
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freiwilligem Verdunsten Kalium-Salz aus, wahrend Natrium-Salz in 
Léisung bleibt. 


Kobaltoxyd-Salze. 

Entsprechend, wie aus Kalium-Chrom-Oxalat und Kalium- 
Aluminium-Oxalat erbalt man auch aus Kobaltoxyd-Kalium-Oxalat 
mittelst Chlornatrium ein regulir hemiedrisches Tripel-Salz. 

Zu dessen Darstellung versetzt man eine bei 30° gesiittigte 
Lésung des Kalium-Doppelsalzes mit der gleichen Gewichtsmenge 
NaCl, dann unter Umriihren mit so viel Alkohol, dafs dadurch eine 
bleibende Tribung hervorgerufen wird. Man lifst in der Kalte und 
im Dunkeln 12 Stunden stehen, giefst die Lésung ab, lést die 
Krystalle in thunlichst wenig lauwarmem Wasser und versetzt wieder 
mit Alkohol bis zur Triibung. Von den nach einigen Stunden aus- 
geschiedenen Krystallen wurde nur eine Kobalt-Bestimmung gemacht, 
welche ein fiir die Formel 


KNa,Co(C,0,), + 4H,0 
stimmendes Resultat gab. 


Berechnet fiir die Forme) Gefunden 
Co = 12.24°/o 12.26 


Das Salz bildet tief dunkelgriine, fast schwarze Pyramiden- 
Tetraeder, bisweilen auch andere Formen. 

Wir haben schliefslich noch das Baryum-Kobaltoxyd-Oxalat ana- 
lysiert, welches sich in Gestalt eines griinen undeutlich krystallinischen 
Niederschlags ausscheidet, wenn eine wiisserige kalte Liésung des 
Kalium-Salzes mit Chlorbaryum-Lésung vermischt wird.? Das 
gepulverte Salz wurde iiber Schwefelsiure getrocknet. 


Berechnet fiir Gefunden 
8Ba(C,O,) + Co C,0,), + 12H, 0. II 
Ba = 32.32 — _ 
Co , 923 i 9.09 _ 
H,O ,, 16.96 ae ass 16.79 
Das Salz bildet haarfeine, in kaltem Wasser sehr wenig, in 
warmem ziemlich lésliche griine Nidelchen. Die kochende Lésung 
zersetzt sich schnell unter Entfiirbung. In Alkohol ist es unldslich. 
Mit Chlorstrontium liefert das Kalium-Salz in nicht zu _ ver- 
diinnter Lésung griine Nidelchen des Strontium-Kobaltoxyd-Oxalates. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 3101. 24, 2324. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 3101. 
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Dasselbe gleicht dem Baryum-Salz durchaus, ist aber in Wasser 
leichter léslich. 

Die Doppel-Oxalate des Kobaltoxyds kénnen ferner erhalten 
werden, wenn wiisserige, neutrale, mit dem Oxalat eines Alkali- 
metalles im Uberschufs versetzte Kobaltoxydul-Salz-Lésung mit 
Wasserstoff-Superoxyd kurze Zeit auf 70—80° erwiirmt und dann 
mit etwas Essigsiiure angesiiuert werden. 

Die mit Wasserstoff-Superoxyd versetzten Lésungen fiirben sich 
beim Erwirmen zuniichst dunkelviolett und dann plétzlich unter 
heftiger Gasentwickelung intensiv grin. Nach dem Ansiiuren mit 
Essigsiiure kann so zum Beispiel das Kalium-Doppelsalz durch Zusatz 
von Alkohol abgeschieden werden. 


Aachen, den 10. April 1893. Anorg. Labor. der kgl. techn. Hochschul: 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1895 





Zur Kenntnis der komplexen anorganischen Sduren V. 
Von 
F, KEHRMANN. 
Aus dem Anorg. Labor. der techn. Hochschule zu Aachen. 


Uber die Phosphorluteowolframsiure. Nach Versuchen von 
Herrn Boum. 

In der frither’ gegebenen Ubersicht der bisherigen Versuche zur 
Erforschung der komplexen Phosphorwolframsiuren habe ich darauf 
hingewiesen, dafs eine Revision meiner gelegentlich der Entdeckung 
der Phosphorluteowolframsiure gemachten Mitteilungen® aus zwei 
Griinden nétig geworden sei. 

Zuniichst hatten einige nach der exakten Differenzmethode® 
ausgefiihrte Bestimmungen des Verhiltnisses P,O,: WO, Herrn Kari 
Pau. ziemlich genau das Verhialtnis P,O,:WO,—1:18 ergeben. 
Herrn Pavuns Analysen sind in der Tabelle mit P. bezeichnet. 
Ferner hatte die Untersuchung der Spaltung normaler Phosphor- 
duodeciwolframate durch einen begrenzten Uberschufs starker Basen® 
gezeigt, dafs aus der Salzreihe 3RO.P,0,.24WO, als Hauptprodukt 
der Umsetzung eine Salzreihe 7RO. P,O,.22WO, entsteht, aus welcher 
durch die Einwirkung starker Siuren einerseits Phosphorduodeci- 
wolframat zuriickgebildet, und andererseits eine neue Salzreihe 
3RO.P,0,.21 WO, gebildet wird. Es war infolgedessen denkbar, ~ 
dafs bei der friiher®? beschriebenen Einwirkung von Karbonaten der 
Alkalimetalle auf die normalen Salze der Luteosiéure nicht eine 
einfache Addition der Base stattfindet, wie damals die Analysen 
gedeutet worden sind, sondern dafs vielleicht ahnlich, wie im 
Falle der Duodecisiure, die Bildung der neuen Salzreihe mit 
Abspaltung von Wolframsiure verkniipft sei. Die neue Salzreihe 
konnte in der prozentischen Zusammensetzung beziiglich des Ver- 
hiltnisses von P,O,: WO, der Luteoreihe méglicherweise sehr nahe- 





' Diese Zeitschr. 1, 423. — * Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1805. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2326. 
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stehen. Die fritheren Analysen konnten dariiber keinen Aufschluls 
geben. In der That hat nun die von Herrn Binm auf meine Ver- 
anlassung unternommene Revision festgestellt, dafs erstens in de 
Luteoreihe wirklich genau das Verhiltnis !P,O,:18WO, obwaltet 
und dafs zweitens bei Einwirkung der Alkalikarbonate thatsidchlich 
eine Spaltung eintritt. Die dabei entstehende farblose Salzreihe 
entspricht der Formel 5RO.P,O,.17W0O,,. 

Es wird also aus den normalen Salzen der Luteosiure durch 
Alkalikarbonate 1WO, in Form von Wolframat abgespalten 
und gleichzeitig 2RO addiert. 

Da nun friiher die Untersuchung der Einwirkung starker Siuren 
auf die farblose Salzreihe die ausschliefsliche Regeneration von 
Luteosalzen festgestellt haben wollte, was mit den jetzt ermittelten 
Thatsachen in unlésbarem Widerspruch steht, wurden auch diese 
Versuche wiederholt. Dieselben haben ergeben, dals allerdings Luteo- 
verbindungen das weitaus tiberwiegende Hauptprodukt der Siure- 
spaltung sind, dafs aber doch zugleich mit einer Spur Phosphorsiure 
sehr geringe Mengen von Duodeciverbindungen entstehen. Die 
(Juantititen dieser Nebenprodukte der Siiurespaltung sind aber bei 
Ausfiihrung des Versuches mit geringen Mengen so minimal, dafs 
dieselben bei der qualitativen ersten Untersuchung des Vorganges' 
unbemerkt geblieben sind. 

Diese Resultate weisen aufs eindringlichste darauf hin, theoretische 
krwigungen zuriickzudriingen und die Versuche reden zu lassen. 

Wir haben ferner eine Methode zur Trennung der komplexen 
Sduren von den Alkalien und vielen Schwermetalloxyden ausgearbeitet, 
welche in ihrer jetzigen Gestalt zwar nicht ausnahmslos, aber doch 
in sehr vielen Fallen anwendbar ist und namentlich gestattet, das 
Verhaltnis von Basis und Siure in den komplexen Salzen der Alkali- 
metalle mit sehr befriedigender Schirfe zu bestimmen. Die Methode 
beruht auf der Fillbarkeit der komplexen Siuren durch saure 
Lésungen gewisser organischer Basen. 

Die folgenden Analysen des Kalium- und des Ammoniumsalzes 
der Luteosiure, sowie der freien Siure selbst schliefsen jeden 
Zweifel beziiglich deren Zusammensetzung aus. Das zu den Analysen 
benutzte Material, welches im wesentlichen nach den bekannten 
Methoden dargestellt wurde, ist auf das sorgfiltigste durch wieder- 
holte Krystallisation gereinigt worden und sicher vollkommen ein- 
heitlich und rein gewesen. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1805. 
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Kaliumsalz 3K,0.P,0,.18WO, +- 14H,0. 
I. 2.5210 unverwittertes Salz gaben 0.1500 Wasser ; 
II. 1.9337 verloren durch Glihen . . 0.0947 __,, 
II]. 4.0086 wasserhalt. entsprechend 3.8123 wasserfreiem Salz gaben 
0.3715 KCl xe 0.2347 K,O (nach der Chinolinmethode); 
IV. 6.0679 wasserhalt. 2 5.7707 wasserfreiem Salz gaben 
0.5500 KCl . 0.3475 K,O, und ferner 
5.3157 P,O, + WO, (durch Glihen des Chinolinsalzes). 
Hierin wurden gefunden 0.2720 Mg,P,0,, entsprechend 
0.1740 P,O, und 5.1397 WO,; 
V. 50300 wasserhalt. entsprechend 4.7786 wasserfrei gaben 
0.2514 Wasser und 0.2383 Mg,P,0O, entspr. 0.1524 P,O,; 
VI. 7.1183 wasserhalt. entsprechend 6.7625 wasserfreiem gaben 
0.6556 KC] pi 0.41424 K,O (Chinolinmethode). 
Berechnet fir 3K,0.P,0,.18 WO, Gefunden 
I IV V VI 
K,O = 6.13 6.15 6.02 6.125 
P.O, = 3.09 f 3.01) 3.18 
WO, = 90.78 89.06f 


Berechnet fir 3K,0.P,0,18W0O, + 14 aqua. Gefunden 
I II V 
H,O = 5.19°/o 5.31 4.89 5.00. 


Ammoniumsalz 3(NH,),0.P,0,.18WO, +14 aqua. 
P. I. 5.2075 verloren durch Glihen 0.8930 Wasser + Ammoniak und gaben 
0.2500 Mg,P,O, entsprechend 0.1599 P,O, und 4.65459 WO,. 


P. Il. 8.6160 verloren durch Glithen 0.7285 Wasser + Ammoniak und gaben 
0.4090 Mg,P.O, entsprechend 0.26161 P,O, und 7.62589 WO,. 
P. Ila. 1.5195 verloren durch Glihen 0.1155 H,O + NH,, 
b. 1.6387 gaben durch Titration 0.035785 NH,.” 
P.1Va. 1.8815 nicht ganz trocken verloren durch Glihen 0.1140 Wasser + NH. 
b. 2.6603 gaben 0.05745 NH. 
Aus I berechnet sich P,O,: WO, = 1: 17.60. 
ob gp , P,O,: WO, =1: 17.84. 
Berechnet fir 3NH,),0.P,0,.18WO, Gefunden 
il IV 
NH, = 2.28°/o 2.307 2.30 
Freie Séuren 3H,O. P,O, . 18 WO, + 38H,0.° 
I. 6.4374 verloren durch Glihen 0.9452 Wasser und 
gaben 0.2833 Mg,P,0, entsprechend 0.181244 P,O, und 
5.310956 WO,, 
If 8.5234 verloren durch Glithen 1.2572 Wasser und 
gaben 0.3708 Mg,P,O, entsprechend 0.237223 P,O, und 
7.028977 WO,. 


' Aus Analyse IV berechnet sich P,O,: WO, = 1: 18.06. 
* Das NH, wurde mit Na-Lauge destilliert und titriert. 
* Diese Zeitschr. 1, 432, steht infolge Druckfehlers 18 statt 38. 
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Aus I berechnet sich P,O,: WO, = 1: 17.94. 
i.) <n ™ » P,O,: WO, +1: 18.13. 
Berechnet fiir 3H,O.P,0,.18W0O, + 38 aqua. Gefunden 


I. iI. 
H,O = 14.60 14.68 14.75. 


Spaltung des normaien NH,-Salzes durch Ammoniumbikarbonat 


Versetzt man eine kaltgesiittigte Lésung des Salzes mit eine) 
10°/oigen Bikarbonatlésung in kleinen Anteilen, ohne zu erwirmen, 
so scheidet sich sehr bald unter Triibung der Fliissigkeit ein weilser 
krystallinischer Niederschlag aus. Sobald dessen Menge nicht mehr 
sichtbar zunimmt, setzt man von neuem Bikarbonatlésung zu und fihrt 
hiermit fort, bis die gelbe Farbe der Fliissigkeit eben verschwunden 
ist, indem man nach jedesmaligem Zusatz die Beendigung der Aus- 
scheidung abwartet. Der abgesaugte und mit kleinen Wasser- 
mengen ausgewaschene Niederschlag wird in der eben ausreichenden 
Quantitét des gleichen Lésungsmittels heifs mit der Vorsicht geldst, 
dafs man lingeres Kochen vermeidet und sofort mdglichst raseh 
heifs filtriert. Die nach dem Erkalten in reichlicher Menge ausgeschie- 
denen farblosen schweren tafelférmigen Krystalle sind analysenrein 

Die Bestimmung des Verhiiltnisses von P,O,: WO, in diesen, 
Krystallen gab folgende Resultate: 

I. 5.2230 entsprechend 4.6077 P,O, +- WO, verloren durch Glihen 
0.6153 H,O +-NH, und gaben 
0.2535 Mg,P,0, entsprechend 0.162148 P,Os. 
II. 6.3492 entsprechend 5.6040 P,O, + “VO, verloren durch Glihen 
0.7452 H,O + NH, und gaben 
0.3033 Mg,P,O0, entsprechend 0.191002 P,O, 
III. 7.4632 entsprechend 6.5872 P,O, +- WO, verloren durch Glithen 
0.8760 H,O + NH, und gaben 
0.3583 Mg,P,0, entsprechend 0.229183.P,0,. 
Aus I berechnet sich P,O, : WO, == 1: 16.78 
» Dee “4 L , » =1:17.06 
» Ul - . i. » =z=1: 16.98. 

Kocht man die Lésung dieses Ammoniumsalzes einige Zeit, so 
entweicht Ammoniak, und man erhilt beim Erkalten keine oder nur 
wenige Krystalle, weil der griéfste Teil eine nicht niher untersuchte 
Zersetzung erlitten hat. 

Spaltung des normalen Kaliumsalzes durch Kaliumbikarbonat. 

Dieselbe wird genau so ausgefiihrt, wie die beschriebene 
Spaltung des Ammonsalzes. 
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Das Kaliumsalz krystallisiert aus heifs gesittigter Lésung in 
schneeweifsen, atlasglinzenden Blittchen, welche in kaltem Wasser 
schwer loslich sind und sich beliebig oft aus siedendem Wasser um- 
krystallisieren lassen, ohne Zersetzung zu erleiden. Die kochend 
heifse Lésung hat einen Stich ins Gelbe, wird aber beim Erkalten 
wieder farblos. Die Zersetzlichkeit des Ammonsalzes beruht offen- 
bar auf der Flichtigkeit des Ammoniaks. Das Kaliumsalz entspricht 
der Formel 5K,0.P,0,.17WO, + 22 aqua. 

I. 5.0350 verloren durch Glihen 0.4040 Wasser 
II. 3.8657 entsprechend 3.5555 wasserfreiem Salz gaben 0.5818 KCl 
entsprechend 0.36704 K,O. 
Berechnet fiir 5K,0.P,0,.17WO, + 22 aqua Gefunden 
I Il 
K,0 = 10.32 10.32 = 
H,O= 823 i 8.02 

Die nun festgestellten Formeln unterscheiden sich von den 
friiher* angenommenen nur dadurch, dafs auf 5RO und 1P,0, jetzt 
17WO, anstatt 16WO, kommen; ein so geringer Unterschied in der 
prozentischen Zusammensetzung, dafs daraus ein Vorwurf gegen die 
friiheren Analysen nicht erhoben werden kann. Natiirlich werden 
aber jetzt die Schliisse, die damals beziiglich der Konstitution der 
Luteosiure gezogen wurden, hinfiallig, insofern die genetischen 
Beziehungen der farblosen und der gelben Salzreihe, die ja nicht 
zu leugnen sind, ganz anderer Natur sind, als damals vielleicht 
etwas voreilig angenommen wurde. Andererseits wire es aber 
gewils verfriiht, den Versuch schon heute zu machen, die alte un- 
richtige Theorie durch eine bessere zu ersetzen. Dazu reichen die 
nunmehr bekannt gewordenen Thatsachen bei weitem nicht aus. 

Die Kaliumbestimmung im letztbeschriebenen Salze gelingt sehr 
befriedigend durch Fillen der komplexen Saéure mit essigsaurem 
Chinolin. Man stellt sich zu diesem Zwecke eine verdiinnte Liésung 
her, welche in 100 ccm etwa 2 g Chinolin und 5 g Essigséure 
enthailt. Eine zur  vollstindigen Fallung mehr als hinreichende 
Menge dieser Lésung wird auf 50—60° erwirmt und unter Umrihren 
mit der heifsen wisserigen Lésung des Kaliumsalzes gefillt. Der 
quantitativ abgeschiedene weifse flockige Niederschlag wird mit 
einer siedenden, stark verdiinnten Lésung von Chinolinacetat, etwa 
ein Teil der zum Fiillen benutzten Fliissigkeit auf 2—3 Teile 
Wasser, durch Dekantation ausgewaschen. Das Filtrat, welches 


' Ber. deutsch. chem. Ges, 20, 1805. 
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alles Kalium als Acetat neben Chinolin und Essigsiure enthilt, wird 
zuerst in einer Platinschale auf dem Wasserbade bis zur Verfliichtigung 
von Chinolin und Essigséiure eingedampft, dann durch Zusatz eines 
kleinen Uberschusses von Salzsiure in Chlorkalium iibergefiihrt und 
dieses in bekannter Weise zur Wiigung gebracht. 

Im wesentlichen nach dem beschriebenen Verfahren hat Herr 
Boum eine ganze Reihe von Kaliumbestimmungen in den Kalium- 
salzen verschiedener komplexer Siuren mit sehr _ befriedigenden 
Resultaten ausgefiihrt. In manchen Fiillen ist es geboten, anstatt 
Essigsiure Schwefelsiure oder Salzsiiure anzuwenden, wobei man 
sich in der Wahl der Séure nach der Natur des zu analysierenden 
Salzes zu richten hat, ohne dafs die Ausfiihrung hierdurch wesentlich 
modifiziert wird. Die Niederschlige sind in Wasser ganz oder fast 
unléslich, meist so gut wie unldéslich in einer sehr verdiinnten Lésung 
des zur Fallung benutzten Chinolinsalzes und lassen sich gut aus- 
waschen und klar filtrieren. Das Chinolin scheint nach den bis- 
herigen vergleichenden Versuchen den Vorzug vor anderen organischen 
Basen, z. B. vor Pyridin, Anilin, und auch wegen seiner grofsen 
Flichtigkeit vor vielen Alkaloiden zu verdienen. Die betreffenden 
analytischen Belege werden in einer spiiteren Abhandlung bedeutend 
vervollstindigt werden. 

Zum Schlusse méchten wir schon heute als Resultat vergleichender 
Untersuchung einer Anzahl von Phosphor- und Arsenwolframsiuren 
bezw. Molybdansiiuren vorgreifend mitteilen, dafs die 4 Sauren resp. 
Salzreihen | 


3RO.P,0,.18MO, 
3RO.As,0,.18MO, 
3RO.P,0,.18WO, {7 *4%* 
3RO.As,0,.18W0, 


in Zusammensetzung und Reaktion so durchgreifende Analogien 
unter sich aufweisen, dafs nicht daran gezweifelt werden darf, dafs 
dieselben eine zusammengehirige Familie strukturanaloger 
Substanzen bilden, es also zu ihrer Erforschung nur der Fest- 
stellung der Konstitution eines Gliedes bedarf. 

Ganz dasselbe gilt fiir die folgenden 3 Reihen: 


3RO.P,O,.24M0, 
3RO As,O,.24MO, ¢ + aqua. 
3RO.P,O,.24WO, 





ae Oe aa. 


Das vierte noch fehlende Glied 3RO.As,O, .24WO, hoffen wir darzu- 
stellen. Die Versuche, welche dieses fiir die Erforschung der 
Konstitution nicht bedeutungslose Resultat ergeben haben, werden 
seinerzeit mitgeteilt werden. Manche Thatsachen deuten darauf hin, 
dafs noch eine Anzahl anderer komplexer Salzreihen solche struktur- 
analoge Gruppen bilden, eine Annahme, welche Gegenstand ver- 
gleichender Untersuchungen sein wird. 


Aachen, 1. April 1893. Anorg. Laborator. der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1893.) 








Uber die mafsanalytische Bestimmung freien Chlors. 
Von 


C. FRIEDHEIM. 


Die mafsanalytische Bestimmung freien Chlors im Chlorwasser 
erfolgt am sichersten nach Bunsen-Scuwarz durch Einfliefsenlassen 
desselben in eine Lésung von iiberschiissigem Kaliumjodid wnd 
Ermittelung des ausgeschiedenen Jods mittelst Natriumthiosulfats.’ 
Als dieser Methode gleichwertig gilt die Titration mit arseniger 
Siure, deren Uberschufs nach Zusatz des Chlorwassers durch Jod 
bestimmt wird.? 

Unrichtige Resultate werden jedoch erhalten, wenn man an Stelle 
des Kaliumjodids Natriumkarbonat zur Absorption verwendet, dann 
ersteres hinzufiigt und das ausgeschiedene Jod titriert, worautf 
schon Mour an verschiedénen Stellen® der V. Auflage seines Lehr- 
buches hinweist. Als Ursache dieser Anomalie giebt er an,* ,dafs 
sich moglicherweise Jodsiure bilde, die nicht denselben Verlauf zeigt, 
wie freies Jod,“ welche Bemerkungen in die Neubearbeitung seines 
Werkes iibernommen wurden.’ — 

Es schien nicht ohne Interesse, den wahren Grund der offenbar 
unrichtig gedeuteten Erscheinung zu ermitteln. 

Zunichst war zu diesem Zwecke erforderlich, das Verhalten 
des Chlors gegen Natriumkarbonat unter Anwendung von arseniger 
Siure zu ermitteln: 

Zur Anstellung der Versuche diente frisch bereitetes, vor direkter 
Einwirkung des Lichtes geschiitzt aufbewahrtes Chlorwasser, dessen 
wahrer Gehalt vor jeder Titration mittelst arseniger Siure und Jod 
durch Kaliumjodid und Thiosulfat bestimmt wurde. 


’ Rose-Fiyxener II, 580. Fresenics, Quant. Analyse Il, 475. 
* Monr-Crassen 8, 307. — * 8. 269, 272, 327, 331. — * 8. 272 
® 8. 307, 310, 369, 373. 

Z. anorg. Chem. IV. 10 
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0.00349 g Chior. 


1 cem As,O, = 0.0048 g As,0, 
0.00344 g Chlor. 


1 com Na,8,0, = 0.012605 g Jod 


I il 
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Ein Vergleich der Spalten 3, 8, 9 und 10 zeigt, dafs bei einer 
6°/3°/o tiberschreitenden Konzentration der Absorptionsfliissigkeit ein 
mit steigendem Gehalt an Natriumkarbonat wachsender Fehler eintritt, 
der bei Temperaturerhéhung gleichfalls wiichst: 
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20 | 19.15 0.06588 20 | 20 | 18.38 30°—25° 0.06414 97.36; 20 
20, 19.15 0.06588 20 | 20 | 18.21 41°—32°| 0.06355 96.46! 20 
20 | 18.92 | 0.06508 20 | 20 | 17.96 65"—46° 0.06268 96.31 20 
Bei zu starker Konzentration des Karbonats und Temperatur- 
erhOhung zeigt also die arsenige Siiure zu wenig Chlor an, was 
jedenfalls auf die Bildung von Chlorat, welches auf sie in alkalischer 
Lésung nicht oxydierend einwirkt, zuriickzufiihren ist. Aus diesem 
Grunde kamen bei den folgenden Versuchen verdiinntere Lésungen 
des Karbonats zur Verwendung : 

Liifst man in eine soleche Chlorwasser einfliefsen und titriert 
nach Zusatz von Kaliumjodid das frei gewordene Jod mit Thiosulfat, 
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so findet man nicht entfernt die dem angewendeten Chlor iiquivalente 
Menge. Ist diese Fehlerquelle, wie Monr annahm, lediglich durch 
die Bildung von Jodat und — wie hier gleich angefiihrt sein mige — 
durch die ja auch in Betracht kommende von Hypojodit bedingt, 
so miifste beim Ansiuren der durch Thiosulfat entfiirbten Losung 
die durch Oxydation im Sinne der Gleichungen 


6Na,CO, + 3J, + 3H,O = NaJO, + 5NaJ + 6NaliCO, 
und 2Na,CO, + J, + H,O = NaJO + NaJ 4+- 2NaHCO, 


cebundene Menge Jods wieder frei gemacht werden: 


NaJO, + 5NaJ +- 3H,SO, = 3Na,SO, + 3J, + 3H,0 
NaJO, + NaJ + H,SO, = Na,SO, + J, + H,O 
und durch dann wiederholte Titration der fehlende Teil eefunden 
werden. 
Dies ist aber nicht der Fall: 

















Nach Zusatz des ee NC ae ee Msi 

KJ in alkalischer | ** _ nsiuern Also Total slilisle 
Losung titriert ferner gefunden von 100 

gefunden 

25.6 °/, Jod 17.03 o/o Jod 42.63 | 57.37 °/o 
31.00°%/o  ,, 19.64 °/o ,, 50.64 49,36 °/o 
32.76 °/o 21.16% , | 53.92 | 47.08 °/o 
39.34 °%o 14,00 %/o 53.34 | 47.68 °/o 


Wohl aber wird fast genau die theoretische Menge Jod gefunden, 
wenn man nicht erst in alkalischer Lésung titrirt, dann ansiuert 
und wieder titriert, sondern nach Zusatz des Chlorwassers zum Kar- 
bonat diese Lésung sofort in eine mit iiberschiissiger Schwefelsiure 
versetzte Lésung von Kaliumjodid fliefsen lifst und darauf das frei 
gewordene Jod bestimmt. 
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Hieraus folgt, dafs, abgesehen von der Bildung von Sauerstoff- 
siuren des Jods, eine weitere Fehlerquelle in der direkten Titration 
bei Gegenwart des freien Karbonats liegen mufs. — 

Dieselbe besteht darin, dafs in alkalischer Lésung, ebenso wie 
durch Chlor und Brom, auch durch Jod das Thiosulfat zu Sulfat 
oxydiert wird. 

Da dann nach der Gleichung 


Na,$,0, + 4J, + 10 Na,CO, + 5 H,O = 2 Na,SO, + 8 NaJ + 10 NaHCO, 


1 Mol. Thiosulfat achtmal soviel Jod zerstért, wie bei der Bildung 
von Tetrathionat 

2Na,S,0, + Jz=2NaJ + Na,S,0,, 
wird bei der Titration in alkalischer Lésung weniger Thiosulfat 
verbraucht und, da der Wirkungswert der Thiosulfatlésung nach 
letzterer Gleichung berechnet ist, somit weniger freies Jod angezeigt 
als in Wahrheit vorhanden ist. 

Aus der verbrauchten Menge Thiosulfat laifst sich somit gar nicht 
die freie Menge Jod ermitteln; hierzu ist vielmehr die Bestimmung 
der gebildeten Schwefelsiure erforderlich. 

Bei den folgenden Versuchen war es unndétig, Chlorwasser, 
Natriumkarbonat und Kaliumjodid zu verwenden; es wurde vielmehr 
direkt mit Jodlésung von bekanntem Gehalt gearbeitet: 

1 com Jod = 0.013091 ¢ Jod 1 com Na,S8,0, = 0.012548 ¢ Jod 

== 1.043 ecm Na,S,0, == 0.015598 g Na,S,0,. 

45.5 com Jodlésung wurden zu einer Lésang von 1.06 g Na,CO, in 
250 ccm H,O gesetzt und die gelb gefairbte Flissigkeit sofort titriert. Zur Ent- 
farbung sind erforderlich 21.40 cem Na,S,O, und nach dem nun erfolgten 
Ansiuern zur Bindung des freigewordenen Jods weitere 12.00 ccm. 

Also scheinbar als freies Jod vorhanden 0.26853 g Jod 

und in Jodat verwandelt 0.15058 ,, __,, 
gefunden 0.41911 ,,_,, 
statt 0.5956 ., ., d. h. 70.37%. 

Der Fehler ist jedoch, wie oben erliutert und nun zu beweisen, 
ein scheinbarer: 

Angewendet dieselben Mengenverhaltnisse wie soeben : 

Zur Entfirbung gebraucht................. 21.90 com Na,S,0,, 

nach dem Ansiuern mit Chlorwasserstoffsiure 12.75 ccm = 

Die Bestimmung der Schwefelsiure' in der jetzt entfirbten Lésung ergab 
0.08378 g BaSO,, die, da 2 Mol. BaSO, 1 Mol. Na,S8,O, entsprechen, einem 


Verbrauch von 0.028 406 g oder 1.82 ccm Thiosulfat, die zu Sulfat oxydiert warden, 
gleichkommen. 


' Ausgeféhrt wie von Torr, Zeitschr. anal. Chem. 26, 166, angegeben. 
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Man hat also 
21.9 — 1.82 = 20.08 ccm Na,S,0, tbergefiihrt 
in Tetrathionat 0.2525 ¢ Jod 
1.82 ccm Na,S,O, tibergefiihrt in Sulfat 
(1 com = 8 X 0.012548 gr Jod) 0.1827 g¢ Jod 
12.75 ccm Na,8,O, zur Titration des in 
Sauerstoffsiuren verwandelten Jods 0.1600 .. 
Gefunden: Total O.5952 .. 
statt 0.5956. .. d. h. 99.99 


Lifst man also Chlorwasser in Natriumkarbonat fliefsen und 
titriert das bei Zusatz von Kaliumjodid frei werdende Jod mit 
Thiosulfat, so wird ein Teil desselben in Sulfat verwandelt. Hierin, 
sowie in der Bildung von Sauerstoffsiuren des Jods liegen die 
Fehlerquellen der Methode, die sich durch die beschriebene Versuchs- 
anordnung aufdecken und vermeiden lassen. — 

Das Verhalten einer titrierten Jodlésung gegen Karbonate ist 
bereits eingehend von Torr studiert worden:* Er fiihrt die oben 
geschilderten Erscheinungen auf die Bildung von Hypojodit, welches 
im Gegensatz zu Jodat das Thiosulfat in der alkalischen Lésung 
oxydiere, zuriick. Es ist oben auseinandergesetzt, dafs dies nicht der 
Grund der erwaihnten Anomalie sein kann, und dies lifst sich auch 
gut dadurch beweisen, dafs man durch Ausschiitteln des freien Jods 
mittelst Chloroform und darauffolgende Titration das Arbeiten in 
alkalischer Lésung ganz vermeidet und erst nach Entfernung des 
freien Jods ansiuert und den oxydierten Teil ermittelt: 


Angewendet dieselben Mengen wie oben: 
Das in Chloroform geléste Jod erfordert 26.1 ccm Thiosulfat = 0.5275 g 


die angesduerte Lésung ............  :. je == 0.2660 ,, 
also gefunden 0.59365 ,, 
statt 0.5956 ,, d.h.99.65°/o. 


Hier wird also infolge Ausschlusses des Natriumkarbonats der wahre 
Gehalt an freiem Jod ermittelt. 

Dafs hier fast die doppelte Menge Halogen in Jodat tibergegangen 
ist, wird durch die beim Ausschiitteln bewirkte innigere Vermischung 
bedingt. Auch von der Zeitdauer der Einwirkung des freien Jods 
auf das Karbonat hingt die Menge des gebildeten Jodats ab, wie 
aus folgender Tabelle hervorgeht : 


* Der siebente Teil der scheinbar zu wenig gefundenen Kubikzentimeter Thio- 
sulfatlésung mufs dem in Sulfat dbergefiihrten Teile entsprechen. 
* Jodometrische Studien, Zeitschr. anal. Chem. 26, 163 ff. 
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25 ccm Jod sollen gebrauchen 26.07 ccm Na,S,0, 
25 ccm ,, zu der Lésung von 0.53 g Na,CO, in 125 ccm 
H,O gegeben, erfordern sofort titriert 12.05 > 


nach 3 Minuten 10.— 
gh HED eo 8.65 
ye 2B i 7.45 
» pe 6.75 
, 20 Stunden 2.65 


Je linger die Einwirkung, um so gréfser wird die Menge des 
oxydierten Jods, aber um so kleiner mufs auch der Fehler bei der 
erérterten Methode werden: 


Nach 3 Minuten: Zum Entfairben gebraucht 10 com = 0.12548 g Jod 


Nach dem Ansauern 10.5 ,, == 0.13175 ,, 


” 





also gefunden: total 0.25723 g Jod 


statt 0.32727 ,, 
Nach 20 Stunden: Zum Entfirben gebraucht 2.65 cem = 0.0332 ,,_,, 
nach dem Ansiuern 22.3 ,, = 0.2798 ,, 











statt  0.32727,, ,, 


Kingegangen bei der Redaktion am 17. April 1893. 


also gefunden: total 0.3130 g Jod 


” 


? 


” 


” 
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= 78.61°/o. 


= 95.63°/o. 











Wissenschaftliches Chemisches Laboratorium Berlin N., 16. April 1893. 

















Referate. 


Allgemeine und physikalische Chemie. 


Notiz tiber das Verhdltnis der Energien der fortschreitenden Bewegung 
der Molekiile und der inneren Molekularbewegung der Gase, von 


H. Cornexivs. (Zeittschr. physik. Chem. 11, 403—406. 


- 


Danach kann der Wert * = j (C’ spez. Warme mit und © spez. Warme 


ohne Ausdehnung) fiir den Quecksilberdampf nicht als Beweis fiir die binatomig- 

keit des letzteren dienen. Es folgt aus dem obigen Verhiltnis nur, dafs die 

innere Molekularbewegung bei den Temperaturen, wo © und (" als konstant 

betrachtet werden diirfen, sich nicht mehr merklich mit der Temperatur Andert. 
Hofmann. 

Uber die Bestimmung der elektrolytischen Dissoziation von Salzen 

mittelst Léslichkeitsversuchen, von Svante Arruentus. (Zertschr. physth. 

Chem. 11, 391—402.) 

Verfasser wendet sich gegen die von Noyes (Zeitschr. physik. Chem. 9, 
603) aufgestellte Behauptung, dafs die aus der Léslichkeit berechneten Werte des 
Dissoziationsgrades den Vorzug verdienten gegeniiber denen, welche die Bestimmung 
der Leitfihigkeit ergiebt. Verfasser betrachtet die letzteren als die wabrschein- 
lichsten. Weiter gelangt derselbe zu dem bemerkenswerten Resultate, dafs das 
Massenwirkungsgesetz fiir die stark dissoziierten Elektrolyte nicht giiltig sein kann. 
, Hofmann. 
Uber cyklische Gleichgewichte, von M. Witpermann. (Zeitschr. physik. Chem. 

11, 407—425.) Hofmann. 
Graphische Behandlung einiger thermodynamischer Probleme iiber 

Gleichgewichtszustande von Salzlésungen mit festen Phasen, von A. 
G. van Rign van ALKEMADE. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 289—327.) 
Hofmann. 
Uber die Beteiligung eines Lésungsrittels an chemischen Reaktionen, 
von W. Nernst. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 345—351.) Hofmann. 
Osmotischer Druck in Gemischen zweier Lésungsmittel, von W. Nernst. 
(Zeitschr. physik. Chem. 11, 1—6.) 

Von allgemeinem Interesse erscheint der unter gewissen Voraussetzungen 
gezogene Schlufs, dafs der reziproke Wert der molekularen Siedepunktserhéhung 
eines Gemisches sich einfach additiv aus dem Prozentgehalt und den molekularen 
Siedepunktserhéhungen der beiden Lésungsmittel berechnet. Hofmann. 
Uber die Dissoziationswirme einiger Siuren, von E. Pxrensen. (Zeitschr. 

physik. Chem. 11, 174—184.) 

Verfasser berechnet die oben erwaihnte Grofse fiir H,PO,, FH, Cl,HC.CO,H, 

H,PO, uod C,H,(CO,H), aus der Verdinnungswiirme der Séuren und der Wirkung 
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der Sauren auf ihre Natriumsalze. Im Anschlusse daran bestimmt er den 
Dissoziationsgrad obiger Sauren bei verschiedener Konzentration mittelst der 


Gefrierpunktserniedrigung. Hofmann. 
Uber die Isothermenfliche von Salzlésungen, von Ap. Biiimcxe. (Zeitschr. 
physik. Chem. 11, 145—166.) Hofmann. 


Uber die Einwirkung der Temperatur auf das Drehungsvermégen von 

Plissigkeiten, von A. Cotson. (Compt. rend. 116, 319—322.) 

Verfasser hatte schon in friheren Publikationen den Nachweis zu fihren 
versucht, dafs die Thatsachen nicht immer mit der Theorie vom asymmetrischen 
Kohlenstoffatom tibereinstimmen, insbesondere, dafs der ,Sinn“ der Drehung der 
Polarisationsebene durch die geltenden stereochemischen Anschauungen nicht mit 
Sicherheit vorausgesehen werden kénne. Neue Versuche haben gezeigt, dals 
physikalische Ursachen, Temperaturverinderungen, das Drehungsvermégen gewisser 
Flissigkeiten (es wurden untersucht: Isobutylamylither, Diisoamylather und 
Methylamylather) ganz betrachtlich modifizieren und sogar zum Wechsel des 
Zeichens Veranlassung geben. Verfasser schliefst daraus, dafs die chemische 
Konstitution far den Wert und das Vorzeichen der Drehung nicht von hervor- 
ragender Bedeutung ist. Rich. Jos. Meyer. 
Studium iiber die Verwendbarkeit des BECKMANNschen Siedeapparates’ 

von M. Rotorr. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 7—27.) 

Die vorliegenden Versuche erstrecken sich auf die Anwendung des Beckmann. 
schen Siedeapparates zur Bestimmung: 1. der Dampftensionen der Lésungen 
nichtflichtiger Stoffe, 2. der Dampftensionen der Lésungen fltichtiger Stoffe, 
3. des osmotischen Druckes in Lésungsmittelgemischen, 4. der Anderung des 
Siedepunktes einer Flissigkeit mit dem aiufseren Druck. Hofmann. 
Die Bestimmung des spezifischen Gewichts von in Wasser léslichen 

Salzen, III., von Ff. W. Retcers. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 328—344.) 

In zwei friheren Abhandlungen (Zeitschr. physik. Chem. 8, 289 und 4, 189) 
hat der Verfasser gezeigt, dafs die Methode des Schwebens in einer gleich dichten 
Flissigkeit sich zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes fester Kérper eignet. 
Die vorliegende Abhandlung enthalt nun eine Reihe von Versuchen, neue mdéglichst 
schwere, nicht-wisserige Flissigkeiten darzustellen. Das beste Resultat wurde 
erzielt mit einer gesittigten Lésung von Zinnjodid in Bromarsen, deren spezifisches , 
Gewicht == 3.73 bei 15° ist. Hofmann. 





Anorganische Chemie. 


Uber die Dichte des Stickstoffoxyds, von A. Lepuc. (Compt. rend. 116, 
322— 323.) 

Die Dichtebestimmungen leiden unter der Unméglichkeit, das Stickstoffoxyd 
in absolut reinem Zustande zu erhalten; sie bedirfen deshalb einer Korrektur. 
Die Versuche fihrten zu der Zahl 1.0387, welche nach Ansicht des Verfassers 
von der Wirklichkeit héchstens um eine Einheit in der letzten Stelle differiert. 
Die mehrfach ausgesprochene Ansicht, man kénne ganz reines Stichstoffoxyd aus 
seiner Verbindung mit Eisenchlorir darstellen, bestatigte sich nicht. Trieb man 
das Gas aus einer konzentrierten Eisenchlorirlésung aus und fing es in einer 
ebensolehen Lésung auf, so wurde es nicht vollstindig absorbiert, sondern es 




















blieb stets ein Gasriickstand von ein bis zwei Tausendstel, dessen Menge sich mit 
der angewandten Temperatur steigerte. Dieser Riickstand scheint Sauerstof 
zu sein. Rich. Jos. Meyer. 


Uber die Darstellung von Magnesiumstickstoff, von S. Pascuxowsez«y 

(Journ. pr. Chem. 47, 89-94.) 

Die vollstandige Azotierung des Magnesiums gelingt bei lockerer V erteilang 
desselben und bei tiberschiissigem Ammoniak. Dieser Verbindung kommt dic 
Formel Mg,N, zu. Die Bestimmung des Stickstoffes geschah in der Weise, dats 
der Magnesiumstickstoff mit ca. 55%iger Schwefelsiure zerlegt und das 
gebildete Ammoniak durch Atznatron ausgetrieben und mit titrierter Schwefe!- 


siure gemessen wurde. Viel langsamer reagiert erhitztes Magnesium mit freiem 
Stickstoff, doch lafst sich auch so ein Priiparat erhalten, welches noch die Zu- 
sammensetzung Mg,N, zeigt. Hofmann. 


Uber ein regulires wasserfreies Calciumnitrat, von J. W. Kwrorns 
(Zeitschr. Kryst. 21, 257). 
Man erhalt dasselbe in mikroskopisch kleinen Oktaedern, wenn man das 
monokline Hydrat Ca(NO,), + 4H,O auf ca. 150° erhitzt. Hofmann. 


Einwirkung von Kaliumjodid und Natriumhyposulfit auf die Merkuro- 

ammoniumsalze, von EF. Batesrra. (Gazz. chim. 1892) 12, 557.) 

Verfasser hat eine Reihe von Versuchen angestellt, indem er sowohl 
Kaliumjodid als Natriumhyposulfit auf zahlreiche Merkuroammonium-Verbindungen 
einwirken liefs. In beiden Fillen werden diese Salze unter Entwickelung von 
Ammoniak und Bildung von Natrium-, bezw. Kaliumhydroxyd gelést. Der Verlauf 
der Reaktion fihrt zu folgenden allgemeinen Formeln (H = Cl — Br— J; 
R‘ = NO, etc.; R’'= SO, — CO, etc.): 


I. Fir Jodkalium : 
A. Hg,NH + 3KH + 3H,O0 = 2HgH, + NH, + 3KOH, 
B. Hg,NR‘ + 4KH + 3H,0 = 2HgH, + KR’+ NH, + 3KOH, 
C. (Hg,N),R”“ + 8KH -+- 6H,0 == 4HgH, + R”“K, + 2NH, + 6KOH. 

Il. Fiir Natriumhyposulfit: 
D. Hg,NH + 2Na,8,0, + 3H,O = 2HgS,0, + NaH + NH, + 3NaOH, 
E. Hg,NR’ + 2Na,8,0, + 3H,O = 2HgS,0, + R’ Na + NH, + 3NaOH, 
F. (Hg,N),R“+ 4Na,8,0, + 6H,O=4Hg8,0, + RNa, + 2NH, + 6NaOH. 

Sertorius. 


Neue Merkuroammoniumsalze, von E. Bauesrra. (Gazz. chim. (1892) 12, 563.) 

Bei Digestion von gelbem Quecksilberoxyd mit einer Lésung von essigsaurem 
Ammonium entsteht ein weifses Pulver, das sich beim Trocknen an der Lutt 
schwach gelb farbt. Die Resultate der Analyse entsprechen der Formel: 
Hg,N.C,H,O,. — Durch Behandlung einer Quecksilberacetatlésung mit Ammoniak 
erhielt Verfasser farblose, zerflielsliche, prismatische Krystalle und berechnet die 
Formel: Hg,N . C,H,O, .3C,H,NH,O,.H,O. — Durch Auflésen von Quecksilber- 
tartrat in Ammoniak entsteht eine leicht zersetzliche, amorphe Masse, fiir welche 
die Formel: (Hg,N),C,H,O,.2'/:H,O gefunden wurde. — Bei Behandlung einer 
Lésung von gelbem Quecksilberoxyd in Ammoniumtartrat mit Wasser entstebt 
ein weifser amorpher Niederschlag von der Zusammensetzung 2(Hg,N),(,H,O, 
-C HNH),O,.H,0. Sertorvus. 
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Neue Untersuchungen iiber das Molekulargewicht der Gadoliniterde, 
von A. E. Norpensxiétp. (Journ. pr. Chem. 47, 1—27.) 

Durch eine grofse Anzahl neuer Bestimmungen bestiatigt Verfasser seine 
frihere Behauptung, dafs das Molekulargewicht der Gadoliniterden verschiedener 
Herkunft innerhalb nur enger Grenzen schwanke. Auffallenderweise findet Ver- 
fasser fiir die durch Kaliumsulfat mit den Ceritoxyden ausgefillte Gadoliniterde 
stets ungefahr dasselbe Atomgewicht, wie fir die in Kaliumsulfat aufgeléste Erde. 

Hofmann, 
Studie tiber die Chromfluoride, von C. Poutenc. (Compt. rend. 116, 253—256.) 

Wasserfreies Chromfluoriir CrFl, wurde dargestellt durch Einwirkung von 
gasférmiger Flufssiure auf Chrommetall bei Rotglut oder auf Chromchlorir bei 
gewohnlicher Temperatur als griine krystallinische Masse, welche in Wasser wenig 
léslich ist; sie verflichtigt sich bei 1300° nicht. Spez. Gew. 4.11. — Chrom- 
fluorid Crk], entsteht bei der Einwirkung von gasférmiger Flufssiure auf Chrom- 
fluortir, wasserfreies Chromchlorid oder gefalltes Chromoxyd. Steigert man die 
Temperatur bei der Einwirkung der Flufssiure auf Chromchlorid auf 1200°, so 
erhalt man das Fluorid zum Teil in feinen Nadeln sublimiert, zum Teil in griinen, 
das Licht stark brechenden Prismen. Die Verbindung ist in Wasser und Alkohol 
unléslich. Spez. Gew. 3.78. — Wasserhaltiges Chromfluorid Cr,F],.7H,O erhalt 
man als krystallinisches Pulver oder in hellgriinen kleinen Prismen, wenn 
man die wisserige Lésung von Chromfluorid in Alkohol giefst. Das Doppelsalz 
Cr,F],.6KF1, welches Curisrensen zurerst dargestellt hat, bildet sich in sehr 
schénen Krystallen, wenn saures Fluorkalium auf Chromchlorid einwirkt. 

Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Absorptionspektra einiger Chromverbindungen, von W. Larrarx. 
(Journ. pr. Chem. 47, 305—339.) 

Die allgemeinen Resultate sind etwa folgende: Die Absorptionsspektra der 
Salze von der Formel M’,Cr,6C,0, sind untereinander, gleich sowohl im festen 
als im gelésten Zustande. Die Absorptionsbinder des festen Kérpers sind dem 
gelésten gegeniiber nach dem weniger brechbaren Ende des Spektrums zu ver- 
schoben. Das Absorptionsspektrum des Chromoxalates ist verschieden von dem 
der Doppelsalze. Eine Lésung des Chromoxalates mit einem kleinen Uberschufs 
von Oxalsiure gab dasselbe Absorptionsspektrum wie K,Cr,4C,0,, wahrend mit 
einem grofsen Uberschufs von Oxalséure ein Absorptionsspektrum erhalten wird, 
wie es den Salzen M’,Co,6C,0, zukommt. Ferner geben die Salze, welche die 
Gruppe Cr,10NH, enthalten, simtlich bei 674 ein Band. Uber die Spektra der 
Lésungen des Chromhydroxyds in fetten Siuren, sowie andere Details vergl. das 
Original. Hofmann. 
Uber die Darstellung von Bromwasserstoff, von E. Licrer. (Journ. Pharm. 

Chim. 27, 188—190.) 

Vergl. diese Zeiischr., 3, 388. F. W. Schmidt. 

Einwirkung von Wasserdampf auf Eisenchlorid, von G. Rovusszav. (Compt. 
rend. 116, 188—190.) 

Wie Verfasser friher gezeigt hat, entstehen durch Erhitzen konzentrierter 
Kisenchloridlésungen im zugeschmolzenen Rohre verschiedene Oxychloride: Bei 
150-——220° 2Fe,0,.Fe,Cl,.3H,O; bei 220—300° 2¥Fe,0,.Fe,Cl,; tiber 300° 
3Fe,0,.Fe,Cl,; dieselben Verbindungen bilden sich bei den gleichen Temperaturen, 
wenn man Wasserdampf auf Eisenchloriddimpfe einwirken lifst; je gréfser aber 
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der Uberschufs der letzteren in dem Dampfgemisch ist, und je héher die Tempe- 
ratur gesteigert wird, desto weniger Oxychlorid bildet sich, so dals bei dunkler 
Rotglut iberhaupt keine Kinwirkung mehr stattfindet. Ist dagegen der Wasser- 
dampf im Uberschufs, so bilden sich hexagonale. Blattchen von Kisenglanz. Ob 
fiir die Nichtbildung der Oxychloride bei hoher Temperatur die Umkehrbarkeit de 
Reaktion zwischen Eisenchlorid und Wasser oder die stérende Wirkung der fr 
werdenden Salzsiure mafsgebend ist, lafst sich nicht entscheiden. (Verg!. Compr, 
rend. 110, 1032; 118, 542.) Rich. Jos. Meyer. 

Uber. zwei Verbindungen von Kupfercyanid mit Alkalicyaniden, vor 

E. Frevrent. (Compt. rend. 116, 190—191. 

Durch Einwirkung von Cyankalium auf ammoniakalisches Kupferchiortir 
hatte Verfasser friiher zwei Verbindungen erhalten: 1. 2Cu,Cy,.CyNH,.2NH,.SH,0 
und 2. 2CuCy,.Cu,Cy,.2NH,.3H,O. (Compt. rend. 114, 1060.) Aus der nach 
vollstandiger Abscheidung der beiden Doppelsalze entfirbten Mutterlange krystalli- 
siert zuerst ein Salz der Zusammensetzung Cu,Cy,.2Cy(NH,).2NH,.4H,0 in 
Blattchen, welche in kaltem Wasser unléslich sind und durch kochendes Wasser 
unter Ammoniakabgabe zersetzt werden. Die ammoniakalische Lisung farbt sich 
schnell blau. Bei weiterem freiwilligen Verdunsten erscheinen prismatische 
Krystalle von Kupfercyanid-Cyankalium Cu,@y,.2KCN. - Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Doppelhalogenverbindungen des Goldes, von G. Kriss und 

Fk. W. Scummpr (Journ. pr. Chem. 47, 301—302.) 

EK, Petersen hat (Journ. pr. Chem. 46, 328) Versuche verdffentlicht, 
welche die Behauptung J. Tuomsens, dafs bei der direkten Kinwirkung von Cl 
und Br auf Gold als héchste Chlorierungs-, bezw. Bromierungsstufe die Verbindung 
Au,Cl,, bezw. Au,Br, erhalten werde, stiitzen sollen. Dagegen finden die Verfasser 
in Ubereinstimmung mit ihren friheren diesbeztiglichen Resultaten, dafs die Auf- 
nahme von Chior durch Gold nicht bei zwei Atomen Chlor stehen bleibt, dafs 
ferner das Endprodukt der Einwirkung von Brom auf Gold AuBr, ist. 

Vergl. diese Zeitschr. 3, 421—-427. Hofmann. 


Analytische und angewandte Chemie. 


Bestimmung der Alkalien in Silikaten, von Atserr H. Low. (Journ. Anal. 
and Appl. Chem. 6, 666—667.) 

Man schliefst das Silikat mit Flufs- und Schwefelsiure auf, raucht letztere 
ab, fillt mit Ammoniak, filtriert, siuert das Filtrat stark mit Salzsiure an, fiigt 
Chlorbaryum hinzu, kocht, filtriert, verdampft das Filtrat zur Trockene und gliht 
schwach zur Vertreibung der Ammonsalze. Den Riickstand behandelt man mit 
etwas Ammoniak und Ammonkarbonat, filtriert und dampft das Filtrat in einer 
gewogenen Platinschale ein und gliht mafsig. Man erhalt so die gemengten 
Alkalichloride, die man in der gewoéhnlichen Weise trennt. Verfasser halt seine 
Methode fir ebenso genau und weniger zeitraubend, als die von Lawrence Smrrn. 

Moraht. 
Trennung von Kalk und Magnesia von Zink als Phosphate, von Grorce 

C. Srone. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 516—518.) 

Neue Trennungsmethode des Zinks von CaO und MgO, die darauf beruht, 
dafs Zinkphosphat in salmiakhaltigem Ammoniak léslich, die Phosphate des 
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Magnesiums und Calciums darin unldslich sind. Die Beleganalysen sind reeht 

befriedigend. Moraht. 

Methode zum Nachweis von Chlor, Brom und Jod in der gleichen 
Mischung, von Lyman F. Kesier. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 
569—572.) 

Durch wenige Tropfen Salpetersdure (spez. Gew. 1.42) wird zunachst freies Jod 
ausgeschieden, das durch CS, nachgewiesen und durch Erhitzen entfernt wird; 
einige weitere Tropfen bewirken dasselbe fir Brom, Ist beides nachgewiesen 
und durch Warme entfernt, so lafst sich Chlor mit Silbernitrat nachweisen. 

Moraht. 
Notiz itiber den Nachweis von Brom, Chior und Jod in der gleichen 
Lésung, von F. P. Dunyineron. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 611.) 

Gegeniber der Kesrerschen Methode weist Verfasser auf seine friihere 
Angabe hin (\VenasLes qualitative Analysis 1892, p. 46): Fallung der drei Séuren 
aus salpetersaurer Lésung mit Silbernitrat, Reduktion des filtrierten Niederschlages 
mit Zink und Schwefelsiure und Priéfung der entstandenen Zinksalze nach der 
Haatschen Methode. Moraht. 
Notiz zum Nachweis von Chlor, Brom und Jod in dem gieichen Gemenge, 

von JoserH Torrey. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 667—669.) 

Verfasser empfiehit als sicherste Reaktion: Austreiben des Jods durch Kochen 
mit Ferrisulfat und Nachweis mit Stairkepapier, danach Verjagen des Broms durch 
Kochen mit etwas Kaliumpermanganat und Nachweis mit Jodstarkepapier, endlich 
Nachweis des Chlors mit Silbernitrat. Moraht. 
Beitrag zur Bestimmung des Stickstoffes in Kali- Natron - Salpeter und 

in Salpetersaure, von J. Sroxuasa. (Zeitschr. angew. Chem. [1893] 161—168.) 

Es werden vergleichende Bestimmungen nach Scuiésinc-GranpDEau, Luncer, 
Srurzer und Devarpa ausgefiihrt. Alle diese Methoden ergeben genaue Resultate 
und sind empfehlenswert, waihrend die indirekte Methode (Stickstoff aus der 
Differenz berechnet) nicht anwendbar ist. Rosenheim. 
Ein wirksamer Kondensator fiir fliichtige Fliissigkeiten und fiir Wasser- 

analysen, von W. A. Noyes, (Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 511—512.) 

Vgl. Figur im Original. Moraht. 

Elektrischer Tiegel mit regulierendem Magneten zum Gebrauch im 
Laboratorium, von E. Ducreter und L. Leseune. (Compt. rend. 116, . 
639—640.) Rich. Jos. Meyer. 

Uber einen elektrischen Ofen, von Satapu. (Bull. soc. chim. 9, [1893], 
133—136.) ) 

Modifikation der SCHUTZENBERGERschen Methode zur Bestimmung ge- 
lésten Sauerstoffes, von Auvaustus H. Guu. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 
6, 601—6065.) 

Beschreibung eines neuen, fiir den beabsichtigten Zweck sehr tauglichen 
Apparates, dessen Einzelheiten in der Figur des Originals zu ersehen sind. 

Moraht. 

Uber die Schwierigkeit, mit der Wasser seinen gelésten Sauerstoff 
abgiebt, von Aveustus H. Gut. (Journ. Anal. and Appl. Chem, 6, 606—609.) 

Wasser lifst sich 24, bisweilen 48 Stunden lang um 10° dber seinen 
Sattigungspunkt erhitzen, ohne den tiberschiissig gelésten Sauerstoff véllig zu ver- 
lieren. Es ist unméglich, zwei einander folgende Wasserproben mit genau dem 
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gleichen Sauerstoffgehalt demselben Hahn zu entnehmen; dies berubt aut Drack 
anderungen im Rédhrensystem. Moreaht. 
Methoden der Bodenanalyse, von Davin O’Briey. (Journ. Anal. and App! 

Chem. 6, 541—548.) 

Praktische Winke zur Benutzung der Methode von Perer und Himoanrp tir 
Bodenanalysen. Moraht. 
Uber die Rolle des Sauerstoffes im schmiedbaren Eisen, von M. |’. Gianky. 

(Stahl u. Eisen 18, 245—247.) 

Verfasser nimmt an, dafs die metallischen Beimengungen mit dem Pisen 
eine Legierang eingehen, die sich in der Grundmasse auflist und somit ganz 
anderen Einflufs auf die Eigenschaften des Eisens ausiibt. als die Metalloide 
Ein Sauerstoffgehalt des Kisens ruft, wie aus zahlreichen tabellarisch zusammen- 
gestellten Analysen nachgewiesen wird, dihnliche Erscheinungen hervor, wie ein 
Schwefelgehalt, und macht das Metall rotbriichig. 

Vergl. Mon. scient. [1892] 755. Rosenhewm. 
Uber den Sauerstoffgehalt des schmiedbaren Eisens, von A. Leprsun. 

(Stahl u. Eisen 13, 293—296.) 

Verfasser wendet sich gegen einige Angaben in der Arbeit von GLapKy 
(vergl. voriges Referat) und legt seine eigenen Anschauungen tber die Wirkung 
des Sauerstoffgehaltes im Eisen dar. Rosenheim. 
Uber die Bestimmung von Eisenoxyd und Thonerde in Mineralphosphaten, 

von G. Smernam. (Journ. chem. soc. 12 [1893] 112—116.) 
Kritische Priifung der Methode von GuiasEer und zweier Acetatmethoden zur 
Bestimmung von Eisen und Thonerde neben grofsen Mengen von Calciumphosphat. 
Rosenheim. 
Ein neuer Prozefs der Manganindustrie in der Technik, von Ww». H. 
Greene und Wm. H. Want. (Journ. Frankl. Inst. 185, 218—223.) 

Wiahrend sich durch Reduktion von Manganoxyd mit Kohle die Verbindung 
Mn,C bildet, werden die Oxyde durch Erhitzen in reduzierenden Gasen auf nahezu 
Rotglut zu graugriinem Monoxyd. Durch Schmelzen des letzteren unter Kalk 
und Flufsspat in Magnesittiegeln mit granuliertem Aluminium erhilt man metalli- 
sches Mangan von 97% Gehalt. Die Ausbeute ist bisweilen 93°/o, im Durch- 
schnitt 87% der Theorie. Moraht. 


Mineralogie und Krystallographie. 


Untersuchung des Meteoriten von Cafion Diablo, von H. Morssan. ( Compt. 

rend. 116, 288—290.) 

Der im Meteoreisen von Cafion Diablo eingeschlossene Kohlenstoff bestand 
nach der Extraktion des Eisens mit Salzsiure aus einem Gemisch einer sehr 
leichten Kohle mit einer solchen von streifenformigem Aussehen und kastanien- 
brauner Farbe und einer dichteren Kohlenart, welche mit Eisen- und Nickel- 
phosphid gemischt war. Nach der Behandlung mit kochender Schwefelsdure 
und Flufssiure blieb ein Rickstand von hohem spezifischen Gewicht, welcher 
nach mehrfachem Ausziehen mit Kaliumchlorat zwei gelbliche Krystallfragmente 
hinterliefs, die vollkommen der ,boort“ genannten, unregelmalsig krystallisierenden 
und darum schwer schleifbaren Diamantenvarietat glichen. Der gréfsere Diamant 
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hatte eine Ausdehnung von 0.7: 0.3 mm und war durchsichtig. In einer anderen 
Probe desselben Meteoriten wurden neben einer krystallinischen, aus Dendriten 
gebildeten Masse auch einige Fragmente von schwarzen Diamanten angetroffen, 
Bemerkenswert ist die ziemlich heterogene Zusammensetzung verschiedener 
analysierter Proben, welche demselben Bruchstiick des Meteoriten entuommen 
worden waren. Die Untersuchung beweist, dafs der durchsichtige Diamant auch 
auf anderen Planeten heimisch ist. Rich. Jos. Meyer. 

Uber das Meteoreisen von Cafion Diablo, von ©. Frmepet. (Compt. rend. 

116, 290—291.) 

Vertasser hat ebenso wie Moissan im Meteoreisen von Canon Diablo neben 
der schwarzen Varietét des Diamanten einige durchsichtige Krystalichen — aller- 
dings von kleineren Dimensionen, als die von dem genannten Forscher auf- 
gefundenen — entdeckt. Aufserdem fand sich eine kleine Menge Phosphor und 
glanzende, silberweifse Blatter eines Eisensubsulfiirs der wahrscheinlichen Zu- 
sammensetsung Fe,S, von welcher die Masse durchsetzt war. In der Nachbar- 
schaft des Kohlenstoffgemisches, in welchem auch Graphit konstatiert wurde, 
befanden sich Knoten von Troilit. Die von Morssan hervorgehobene Heterogenitat 
der Zusammensetzung des Meteoriten wird bestatigt. Rich. Jos. Meyer. 
Strukturlinien in dem Meteoriten von Winnebago und einigen anderen 

Meteoriten, von H. A. Newron. (Compt. rend, 116, 337.) 


Uber die Erzeugung von elektrischen Figuren auf der Oberflaiche 
krystallisierter Kérper, von P. Jannetaz. (Compt. rend. 116, 317—319.) 


Rich. Jos. Meyer. 
Uber die mineralogische und chemische Zusammensetzung des Nieder- 
landischen Diinensandes, von J. W. Retoers. (Rec. trav. chim. 11, 
169—258. 
Aus seinen Analysen berechnet Retcers die Zusammensetzung des Diinen- 
sandes, wie folgt: 


{ 2.85°o CaCO, 
0.05°/o MgCO, 
0.23°/o FeCO, 
[ 92.23°/o SiO, 
1.85°/o Al,O, 
1.65°/o FeO 
b) Substanzen, welche in verdtinnter 0.66°/o CaO 
Salzsiure unldéslich sind (Quarz, 0.28°/o MgO 
eS Neer ee 96.87 % 0.12°/o K,O 
0.04°/o TiO, 
0.03°/o ZrO, © 
0.0066°/o P.O, 


a) Substanzen, welche in verdtinnter 
Salzsiure léslich sind (Karbonate): 3.13% | 





‘ 


Aufserdem enthalt der Sand noch Spuren von Borséure und Fluor. — Noch 
mége bemerkt sein, dafs Rereers eine mechanische Trennung der Bestandteile 
des Sandes vornahm, indem er dazu Flissigkeiten von hohem spezifischen Gewicht 
benutzte. Als solche verwendete er das geschmolzene Salz AgNO,.TINO,, vom 
Schmelzpunkt 70 bis 75°, dessen schmelzende Masse das spezifische Gewicht 5.0 
besitzt. Indem er durch Hinzufiigen einiger Tropfen Wasser sich eine ,durch- 
wigserte Schmelze* dieses Salzes verschafite, konnte das spezifische (:ewicht der 
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Flissigkeit beliebig verandert werden, so dafs mit dem einen Salz alle notgen 
Lésungen von héherem spezifischen Gewicht leicht zu erhalten sind. 
FF. W. Schmidt. 
Sundtit, ein neues Mineral von Oruro in Bolivia, von W. ©. Broccen 
(Zeitschr. Kryst. 21, 193—199.) 
In den Silbergruben des obigen Ortes findet sich dieses rhombisch holoddriseh 
krystallisierende Mineral von der Zusammensetzung: (Ag,, Cu,, Fe) 5 Sb,S,. 
Hofmann 
Melanostibian, ein neues Mineral von der Manganerzgrube Sjégrufvan, 
Kirchspiel Grythyttan, Gouvernement Orebro, Schweden, von |. J 
IcectstrOm. (Zeitschr. Kryst. 21, 246—248.) 
Dieses Mineral hat die Zusammensetzung 6(Mn, le) O ++ Sb,O,, 
Hofm won. 
Uber die Cirkularpolarisation des Lichtes in den Krystallen des wasser- 
freien Kaliumlithiumsulfats, von G. Wutrr. (Zeitschr. Krys. 21, 
255— 256.) Hofmann 
Beitrage zur Kenntnis der Mischkrystalle von Salmiak und Eisenchlorid, 
von J. L. C. ScuréperR van ver Kok. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 
167—173.) 
Verfasser hilt es fiir wahrscheinlich, dafs NH,Cl und Fe,Cl,.8%H,0 eine 
isomorphe Mischung eingehen. Hofmann 


Biicherschau. 


Tafeln zur qualitativen chemischen Analyse, von Dr. W. Hamre, Professor 
der Chemie an der kéniglichen Bergakademie zu Klausthal. Dritte verbesserte 
und vermehrte Auflage. Verlag der Grosseschen Buchhandlung. Klaus- 
thal. 1893. 

Die Hampeschen Tafeln zur qualitativen Analyse liegen in der dritten Auf- 
lage vor und bieten auch in der jetzigen Form ohne Zweifel einen zuverlassigen 
Fuhrer bei qualitativer Analyse. Was die Auswahl der in jenen Tafeln bertick- 
sichtigten Basen und Siuren anbetrifft, so glaubt Referent, dafs eine geringe 
Kinschrankung des Stoffes — beispielsweise kénnten auf Tafel II einige der 
organischen Sauren fortfallen — der Handlichkeit der Tafeln zu gute kommen 
wirde. Fir eingehende Untersuchungen bedient man sich ja doch ausftihrlicherer 
analytischer Lehrbiicher. Referent glaubt, auf diesen Punkt hinweisen zu diirfen, 
weil die einzelnen Tafeln jenes Bichleins nach Entfaltung der ganzen Blatter 
einen aufserordentlich grofsen Flachenraum einnehmen, was der Benutzung jenes 
Werkes auf den in vielen Laboratorien nicht umfangreichen Praktikantenplatzen 
nicht férderlich erscheint. Etwas kompendiéser hitten sich jedoch auch die vor- 
liegenden Tafeln in einem Biichlein zusammenfassen lassen kénnen, wenn man — 
bei aufgeschlagenem Buche — die linke Blattfliiche des Buches nicht unbenutzt 
gelassen und die Tafeln nicht stets mit dem linken Rand, sondern um Buches- 
breite rechts vom linken Tafelrand zusammengeheftet hatte. Krii/s. 
Das Kupfer vom Standpunkte der gerichtlichen Chemie, von Dr. A. Tscnincn, 

0.6. Professor der Pharmakognosie, Pharmazie und gerichtlichen Chemie 

an der Universitit Bern. Stuttgart, Verlag von Ferdinand Enke. 1893. Preis Mk. 4. 








— 





Das vorliegende kleine Werk bietet einen vorztiglichen Uberblick tber das 
so weitverbreitete Vorkommen des Kupfers in der Natur, im besonderen in 
Nahrungs- und Genufsmitteln. Bei der seit einiger Zeit vorkommenden ,,Kupferung“ 
von Genufsmitteln sind derartige kritische und experimentelle Studien, wie die 
vorliegenden, von besonderem Interesse. Krii/s. 


Berichtigung. 

Setze in dieser Zeitschr. 8, 441, 4. Zeile von unten, anstatt: Proc. 
Amer. Acad. 16, 258 — ,,Amer. Acad. Proc 28, 1%; ferner in 3, 448, Zeile 32, 
anstatt 0.01 mg — 0.005 mg“ und in 8, 449, Zeile 1, anstatt 0.02 mg — 
~0.005 mg“. Lies in dieser Zeitschr 3, 460, Anmerkung erste Zeile, anstatt ver- 
anlafste — ,,erinnert an“ und auf pag. 468, Band 3, Tabelle, Spalte X, Zeile 7, 
anstatt 4.38625 die Zahl ,.4.38635“‘. 

















Annahernde Bestimmung des Aquivalentes seltener Erden 
durch Titration. 
Von 


GERHARD Kriss und Anton Loose. 


Bei Untersuchungen tiber die Erden der Ytter- und Cer-Gruppe 
wurden die Aquivalentbestimmungen in den letzten Jahren im hiesigen 
Laboratorium stets durch Uberfithrung von Erde in Sulfat auf 
gewichtsanalytischem Wege ausgefiihrt.. Da jene Arbeiten die 
Durchfiihrung von vielen Hunderten derartiger Analysen notwendig 
machten, so empfand man das Zeitraubende jener gewichtsanalytischen 
Operationen. 

Es wurden deshalb verschiedenste Versuche angestellt, um das 
Aquivalent von Erden in schneller und bequemer Weise auf mafs- 
analytischem Wege zu bestimmen. 

Am giinstigsten bewihrte sich eine ,Fillungsmethode*, und 
zwar bedienten wir uns einer */:0 Normal-Oxalsiure als Fiillungs- 
mittel, da die Ytter- und Cerit-Erden neutrale, in Wasser und in 
verdiinnten Siéuren schwerlésliche Oxalate liefern sollen. 

Zur Ausfiihrung der ersten Versuche wurde eine Yttererde 
(R" nach gewichtsanalytischer Bestimmung = 95.8), welche zuvor 
frisch gereinigt und schliefslich aus Oxalat durch Vergliihen gewonnen 
war, in Salzsiure gelést und die nach Abdampfen der tiberschiissigen 
Salzsiiure nur mehr sehr schwach saure Lisung zum Liter verdiinnt. 
Die Gehaltsbestimmung einer herausgenommenen Probe durch Fillung 
mit Ammoniak ergab fiir 10 cem:0.09075g Erde. 


leem Erdlésung = 0.009075 g R,0O,. 

Mit dieser Lésung wurden Versuche in der Art angestellt, dafs 
man je 20ccm der Erdlésung in ein Becherglas gab und die Oxal- 
siure vorsichtig zufliefsen liefs, bis nach dem durch Erwiirmen auf 
dem Wasserbade bewirkten Absitzen des Niederschlages keine neue 





* Vergl. die Arbeiten von G. Kriss und K. Horrmann und G. Kriss in 
dieser Zeitschr. 3, 44—59, 83, 60—62, 3, 89—91, 8, 92--107, 8, 108—114, 
8, 353—369, 8, 407—414, 4, 27—43. 
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Fillung mehr zu beobachten war — ein Verfahren, welches voll- 
kommen analog dem bei der Gay-Lussacschen Silberbestimmung 
gebriuchlichen ist. 

Die Resultate waren folgende: 

Auf 20cem der Erdlésung, enthaltend 0.1815 g Erde, waren erforderlich: 

43 ccm ‘/1o Oxalsiure 44 ccm 1/10 Oxalsdure 
aa 4 42.7 , ” 
gale ‘ 45.5 ,, - 
443 ,, in 416 , ” 
4s , ‘ 44, ” 

Eine genaue Ubereinstimmung konnte auf diesem Wege auch 
bei sorgfaltigster Beobachtung also nicht erzielt werden. 

Es wurde deshalb zu einem fast bequemeren Wege gegriffen, 
indem wir sogleich iiberschiissige Oxalsiiure zur Erdlésung hinzu- 
fiigten, die Oxalate abfiltrierten und die iiberschiissige Oxalsiiure 
im Filtrate durch Titration mit Kaliumpermanganat bestimmten. 

Um sicher zu sein, dafs nicht geléstes Oxalat ein Plus an Oxal- 
siure im Filtrate bei der Titration mit Permanganat veranlassen 
wiirde, vergliihten wir die Oxalate nach dem Filtrieren und Waschen 
in einer Reihe von Fillen und brachten die Erden zur Wigung. 
Es zeigte sich, abgesehen von unvermeidlichen, geringen Verlusten, 
nie eine wesentliche Abnahme im Gewicht der eingewogenen Erde, 
weshalb wesentliche Beeinflussung der Titration durch Léslichkeit 
von Erdoxalat nicht anzunehmen ist. 

Derartige Titrierversuche mit Oxalsiiure und Permanganat zeigten 
nun, dafs von der oben beschriebenen Yttererdelésung 


20 ecm 10 ccm 


nat 








44.6 ccm '/10 Oxalsdure 22.2 ccm 4/10 Oxalsiure 
448 , mn 2238 . : 
447 ,, i 233, n 
446 , 92.8. . » 
448 , ‘ 22.4 , - 


44.7 , n im Mittel also 22.3 cem 
44.6, : 


im Mittel also 44.7 ccm 





zur Fillung erforderten. 

Aus den Ergebnissen beider Versuchsreihen folgt, dafs 44.65 ccm 
'/1o Normal-Oxalsiiure, oder 0.2009 g, sich mit 0.1815 g Erde banden, 
wonach sich unter Annahme der Formel Yt,(C,O,), ein Yt"! = 97.8 
ergiebt. Die Bestimmung des Atemgewichtes fiir R™' an dem vor- 
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liegenden Materiale hatte durch Wiigung der Erde und des daraus 
dargestellten Sulfates zu dem Werte Yt!!!== 95.8 gefiihrt 

Nachdem nun in diesem Falle also eine anniihernde Uber- 
einstimmung erzielt war, erschien es nétig, die Tauglichkeit der 
titrimetrischen Bestimmungsmethode auch an anderen Materialen zu 
erproben. In der folgenden Tabelle ist eine Anzahl von Versuchen 
aufgefiihrt, die mit verschiedenartig zusammengesetzten Erden- 
materialien vorgenommen wurden. 























| Gefundenes RI durch 
Verwendetes Material |. ates -Sanplane --—_——— Frans —- 
in Grammen | in Grammen | des Oxalates, “¢S Swifates 
(Titration) Gewichts- 

- | rN bes analyse 

Didym, sehr rein...... 0.1976 0.1504 | 163.3 145.3 

577 bite da ane 0.1112 0.0846 | 1634 | 1463 
«aie te tals he 0.1742 | 0.13365 | 1.8 | 145 

> + |. ed HA 0.1591 0.126 146.4 138.3 

Veer 225 6. 228%. 0.0384 0.0342 1275 | 1195 
pee isivrasewenons 0.4084 0.4666 942 | 92 

_ * eave LaMeS. 0.1075 0.09675 1260 | 1184 

Aton ty « ont Wales 0.3662 0.3852 104.1 | 97.1 

a amen nee outet ots 0.2956 0),.2972 110.2 102.5 

TURD... oo eGaee nee 0.1747 0.1225 168.3 157.5 

HSM. ok os Vothees. 0.1608 0.10818 176.4 165.5 

ee ep - ae | 0.8354 0.2367 167.1 158.5 

bess... A... 0.1380 0.09135 179.7 168.5 

as linn, oh alee aia (0.234 0.15705 177.0 163.4 

,  (ytterbiumhaltig) 0.0615 0.0393 187.2 166.7 
FOREN «we cB ea oces 0.0504 0.0288 212.2 173 

ST 5b oe oes 0.369 (),.22275 199.5 169.3 











Wir sehen, dafs in dieser Zusammenstellung nur der fiir das 
relativ reinste Yttriummaterial gefundene Wert dem wirklichen, mittelst 
der Sulfatmethode gefundenen Atomgewichte desselben annihernd 
entspricht, wihrend die itibrigen Ergebnisse noch bedeutendere Ab- 
weichungen aufweisen. Dies ist um so auffallender, als die bisherigen 
Angaben iiber die Oxalate der seltenen Erden neutrale Salze ver- 
zeichnen. 

Nach obigen Resultaten erscheinen die durch Titration er- 
haltenen Werte siimtlich zu hoch; es mufs daher mehr Erde, als 
zur Bildung eines neutralen Oxalates erforderlich ist, mit der je- 
weiligen Menge Oxalsiiure verbunden gewesen sein. Hiernach liegen 
zum Teil schwach basische Verbindungen vor. 

11° 





enti MIR das 


Betrachten wir das in obiger Tabelle zuerst aufgefiihrte Didym- 
material, so betriigt das Aquivalent nach der titrimetrischen Be- 
stimmung: Di= 51.1 (entsprechend R™! = 153.3), statt 48.4 oder 
R'™ — 145.3; es zeigt sich in den Aquivalenten in diesem Falle also 
ein Unterschied von fast 3 Einheiten. 

Multiplizieren wir den Wert 51 mit 16, so erhalten wir ein 
Produkt, das im ganzen ungefihr 17 Aquivalente reprasentiert, 
woraus folgern wiirde, dafs sich unter diesen Versuchsbedingungen 
ein Oxalat, welches 17 Aquivalente des seltenen Erdmetalls und 
16 Oxalsiiure-Aquivalente enthalt, bilden wiirde. Berechnet man 
unter Annahme der Bildung eines derartigen basischen Oxalates die 
Ergebnisse obiger Titrationen durch Multiplikation der gefundenen 
R"™!-Werte mit '°/i7, so resultieren folgende Zahlen: 


_ — 


Atomgewicht Atomgewicht 
nach der Bestimmung! durch Berechnung 
Verwendetes Material | als Sulfat auf nach den auf titri- 
_gewichtsanalytischem | metrischem Wege 
Wege gefundenen Daten 











145.3 144.3 
145.3 144.4 
145 142.8 
138.3 137.8 
119.5 120.0 
92 88.7 
118.4 118.5 
97.1 98.0 
102.5 103.7 
Terbium 157.5 158.4 
Holmium 165.5 166.0 
» 158.5 157.2 
Erbium 168.5 169.1 
163.4 166.6 
»  ytterbiumhaltig. 166.7 176.2 
Ytterbium 173 199.7 
169.3 187.8 











Es ist deutlich zu erkennen, dafs die Cer- und Yttererden im 
allgemeinen sich ungefiihr dem oben aufgestellten Verhiltnis fiigen. 
Es ist das Verhiltnis 17:16 annihernd gleich 1:1, weshalb die 
Auffassung der Oxalate jener seltenen Erden als neutrale Salze 
erklirlich ist. Auch ist darauf hinzuweisen, dafs jene Oxalate von 
anderen Autoren friher zumeist in der Art analysiert wurden, dafs 
man in einer gewissen Menge Substanz lediglich das Gewicht der 
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enthaltenen Erde, sowie des Krystallwassers ermittelte und keine 
Verbrennungen ausfiihrte. Die Bestimmung des Krystallwassers ist 
aber sehr erschwert, weil nach siimtlichen Angaben die letzten Reste 
desselben erst entweichen, wenn bereits eine Zersetzung der Oxal- 
siure erfolgt. Auch durch diese analytische Schwierigkeit ist man 
bisher vielleicht in manchen Fillen zu nicht ganz richtigen Formeln 
fiir die Zusammensetzung der Oxalate gelangt. 

Abweichungen von der Zusammensetzung eines ''/:6 basischen 
Erdoxalates lassen nach obigen Bestimmungen vor allem die Oxalate 
des reineren Yttriummateriales (R'!— 92), sowie des Ytterbiumes 
erkennen. Ist die Yttererde rein, so scheint sich die Zusammen- 
setzung des Oxalates derjenigen eines neutralen Salzes zu nihern: 
andererseits scheint die Ytterbinerde ein noch basischeres Oxalat 
als die anderen Erden zu bilden, weshalb die durch Titration fiir 
Ytterbium gefundenen Werte betriichtlich zu hoch sind. 

Nihere Untersuchungen iiber die Zusammensetzung der Oxalate 
der seltenen Erden sollen im hiesigen Laboratorium durchgefiihrt 
werden. 

Wenn obige titrimetrische Bestimmung der Aquivalente von 
Ytter- u. s. w. Erden auch durchaus nicht Anspruch machen darf, 
die gewichtsanalytische Aquivalentbestimmung der Erden zu ersetzen, 
so gelangt man auf diesem Wege doch schnell zu annihernd genauen 
Resultaten, zumal wenn man die Bildung basischer Salze, wie oben 
geschehen, beriicksichtigt. 

Die Aquivalentbestimmungen werden beim Arbeiten mit seltenen 
Erden ja zumeist nur zur Orientierung tiber das Material vor- 
genommen. Handelt es sich beispielsweise darum, rasch zu erfahren, 
ob in einer Reihe von Fraktionen die Atomgewichte steigen, fallen 
oder konstant bleiben, so ist hierzu die vorliegende Titrationsmethode 
vorzugsweise geeignet, wovon die Verfasser sich durch eigene Proben 
iiberzeugten. Fiir genaue Bestimmungen wird man, nachdem man sich 
durch Titrationen ‘qualitativ iiber die Erden orientiert hat, auf die 
exaktere, gewichtsanalytische Methode zuriickgreifen. 

Schliefslich sei noch erwihnt, dafs es zur erfolgreichen Durch- 
fiihrung der Titrationen nach obiger Methode zu empfehlen ist, die 
nicht zu stark saure Erdlésung mit einem méglichst geringen 
Uberschufs von 4/10 Normaloxalsiiure, welcher mit Kaliumpermanganat 


zuricktitriert wird, zu versetzen. 
Chemisches Laboratorium der kgl. Ahademie der Wissenschaften zu Miinchen. 
(Bei der Redaktion eingegangen am 18. April 1893. 





Uber einige neue Alkaliborate. 
Von 
Anton Rerscuue.! 


In der Natur tritt, wie bei den Silikaten, so auch bei den 
Boraten, die Neigung zur Bildung gréfserer Molekularkomplexe hervor ; 
erinnert sei an die Zusammensetzung des Hydroboracits, an die- 
jenige des Bornatrocalcits, sowie des Franklandits. Gerade diese 
Fihigkeit der Borsiure, komplizierte Verbindungen zu_bilden, 
erschwert das Studium der Borate, und so ist es nicht leicht, einen 
klaren Blick iiber die verschiedenen Klassen von Boraten zu 
gewinnen. Verfasser kam deshalb gerne der Aufforderung von 
Herrn Prof. Dr. G. Kriss nach, einige Studien in dieser Richtung 
zu unternehmen. 

Le CHATELLIER”? vermutet, dafs sehr viele der beschriebenen 
Borate entweder Mischungen sind, oder dafs bei den Analysen 
begangene Irrtiimer zur Aufstellung von zum Teil komplizierten 
Formeln gefiihrt haben. Als Hauptirrtum bezeichnet Le CHATELLIER 
die Aufserachtlassung des Konstitutionswassers bei Aufstelluug der 
Formeln fiir die untersuchten Borate; er behauptet, dafs alle wasser- 
haltigen, sauren Borate Wasser enthalten, welches nicht bei 100° 
und manchmal auch nicht bei 150° weggeht. Letzteres Wasser 
diirfte nicht als Krystallwasser betrachtet, sondern miifste als Kon- 
stitutions-, oder basisches Wasser zur Aufstellung der Formel 
benutzt werden. Bei seinen Untersuchungen griff Le CHaTELLizR 
auf die interessanten Arbeiten von EseLMmen® zuriick. 

Dieser Forscher nahm in den Ofen der Porzellanfabrik von 
Sévres Versuche iiber die Hersteliung krystallisierter Mineralien 
vor. Hierbei schmolz EnetmMen Magnesia mit iiberschiissiger Bor- 
siiure zu einer glasigen Masse zusammen. Diese Masse wurde dann 
auf einem Platinbleche lange Zeit der Hitze eines Porzellanofens 





' Auszug aus der Inaugural-Dissertation: Untersuchungen tiber neue Alkali- 
borate und iiber die quantitative Bestimmuag der Borsdure von A. C. Retscaie. 


Mitnchen 1892. 
* Compt. rend. 1034 (1891). — ® Ann. Chim Phys. 38, 34. 
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ausgesetzt. Die iiberschiissige Borsiure verfliichtigte sich, und bei 
langsamem Erkalten bildeten sich strahlige Krystalle von Perlmutter- 
glanz, welche nach der Analyse der Formel B,O,.3MgO entsprechend 
zusammengesetzt waren. KsprLMEN nannte diese Verbindung eine 
dreibasische und unternahm Versuche zur Herstellung von zwei- 
basischen Boraten, welche jedoch nicht mehr vollendet wurden. 
Aufserdem liegen Angaben iiber weit basischere Borate, wie beispiels- 
weise tiber ein B,O,.3Al,0, von EsELMeEn vor. 

Le CHATELLIER untersuchte die Angaben EpeLMens, ging jedoch 
auf anderem Wege zur Herstellung krystallisierter Borate vor. - 
Er schmolz eine Mischung von 1 Teil Borsiure mit 2.5 Teilen 
Magnesia; hierbei bildeten sich zweierlei Kérper von verschiedener 
Krystallform, welche durch Methyljodid voneinander getrennt wurden. 
Das eine Salz erwies sich auch nach Le Cuareuurer als in drei- 
basisches Salz im Esenmenschen Sinne, und so beginnt die 
Le Cuateurersche Ejinteilung der borsauren Salze mit der 

ersten Klasse wasserfreier Borate von der Zusammensetzung 
B,0,.3R"O. Es gelang jedoch auch Le Cuarenuier nicht, von 
anderen Elementen, als vom Magnesium, ein derartiges Borat in 
wirklich reinem Zustande zu erhalten. 

Als zweite Klasse bezeichnet Le Cuareniier die Borate von 
der Zusammensetzung ,B,0,.2R"O*. Bei Untersuchung des 
EKBELMENSChen Materiales glaubte Le Cuarenirer anfangs, dieser 
Serie die Formel ,B,O,.1.5R"O* zuschreiben zu miissen. Eine 
genaue mikroskopische Untersuchung zeigte jedoch, dafs die Krystall- 
bliittchen von einer sehr feinen, durchsichtigen Schicht glasiger Bor- 
siure umgeben waren, trotzdem gerade diese Borate in aulfser- 
ordentlich schénen Lamellen krystallisiert erschienen. So konstatierte 
Le Cuatevuier, dafs man beispielsweise EneLMens Zinkborat mit 
sehr schwankendem Borsiiuregehalt herstellen kann, ohne dafs die 
Krystalle fiir das unbewaffnete Auge irgend welchen Unterschied 
aufweisen. 

Nach Schmelzen einer Mischung von 3.5 Theilen Magnesia auf 
1 Theil Borsiure gelang es Le Cuatreniier, das gebildete drei- 
basische Borat von dem zweibasischen zu trennen; letzteres besafs 
in der That die Zusammensetzung ,,B,O,.2Mg0*. — Hierher gehéren 
die von Maxiarp' erwihnten isomorphen Borate der Magnesia- 
gruppe. 

Als dritte Serie bezeichnet Le Cuatetiier Borate von der 
Zusammensetzung ,,B,0,.1,5R"O*; dargestellt wurde ein Zinkborat, 
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entsprechend dieser Formel. Dasselbe krystallisiert in schénen 
rhombischen Dodekaédern und ist sehr leicht abzuscheiden, da es 
das einzige Borglas dieses Elementes ist, welches von Siuren nicht 
angegriffen wird. 

Zur vierten Gruppe rechnet Le Caaretiier die Borate von 
der Zusammensetzung .,B,0,.R"O*. — Schon Dirre! hatte ein 
Kalkborat dargestellt, dem diese Formel zukommt, und auch Le 
CHATELLIER gelang es, diese Verbindung ganz rein zu isolieren. 

Schliefslich behauptet Le Cuareniier, dafs auf trockenem 
Wege keine reinen, wasserfreien Borate hergestellt werden kénnen, 
welche mehr als ein Aquivalent Séiure auf ein Aquivalent Base 
enthalten. 

Hiergegen sprechen die Resultate eingehender Versuche von 
Dirrr, welcher auf trockenem Wege die schén krystallisierenden 
Borate: 


CaO .B,O, SrO.B,0, 
2CaO .3B,0, 2Sr0 .3B,0, 
SrO .2B,0, 


erhielt. Die Zusammensetzung dieser Salze bestitigt in der That 
nicht die Richtigkeit der Le Cuatexurerschen Ansicht. 

Wihrend durch obiges versucht ist, einen Uberblick iiber die 
Zusammensetzung der wasserfreien Borate zu gewinnen, haben 
Dirre und vor allem Wvurrz® es unternommen, die wasser- 
haltigen Salze zu _ klassifizieren. Diese Autoren sind, wie auch 
Le Cuarecirer, der Ansicht, dafs das tiber 105° fortgehende Wasser 
zur Konstitution des Molekiils gehért, und teilen hiernach die wasser- 
haltigen Borate in die 6 Klassen: Ortho-, Meta-, Tetra-, Penta-, 
Hexa- und Oktoborate ein. 

Es liegen also verschiedene Versuche vor, die wasserfreien, wie 
die wasserhaltigen Borate in iibersichtlicher Weise zusammenzufassen. 
Obige Klassifizierungen scheinen jedoch noch nicht allen Anforderungen 
zu entsprechen, wie zum Teil auch aus folgenden Versuchen 
hervorgeht. 





Im allgemeinen lafst sich erwarten, dafs die Salze einer 
schwachen Siure, wie diejenigen der Borsiure, mit den stirksten 
Basen verhiltnismiafsig am besten definirbar sind. Es wurde deshalb 
ein eingehenderes Studium der Alkaliborate unternommen, um 


' Drrre Compt. rend. 77, 788. — * Dict. de Chimie 1, 366. 
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vor allem neben den Lithiumboraten die Verbindungen der elektro- 
positivsten Elemente, des Rubidiums und des Ciisiums, mit det 
Borsiure genauer kennen zu lernen; hieriiber lagen bis jetzt nur 
wenige und mangelhafte Mitteilungen vor. 


Uber Lithiumborate. 


Bioxam! teilte mit, dafs beim Gliihen von 1 Mol. Borsiure 
mit 3—5 Mol. kohlensaurem Lithium zumeist 2'/e Mol. Kohlensiure 
entweichen. — Ferner haben Gmeuin®, Arrverpson® und Finsiycer’ 
versucht, durch wisserige Borsiiure oder auch auf trockenem Wege 
Lithiumkarbonat zu zersetzen. In einigen Fillen wurden Krystalle, 
in anderen Fillen ein durchsichtiger Gummi erhalten, welchem die 
einen Autoren die Zusammensetzung Li,O .2B,0,, Finsiycer dagegen 
die Formel Li,O .4B,0, .24H,O zuschreiben. 

Man scheint nach den vorliegenden Versuchen leicht gummi- 
artige Massen zu erhalten, und wohl wahrscheinlich dann, wenn man 
nicht Borsiiure im Uberschufs verwendet. Vielleicht beruht dieses 
auf Bildung von schlecht definierbaren basischen Salzen. Sicherlich 
ist mit einiger Berechtigung das Kapitel iiber die Verbindungen der 
Borsiure mit Lithiumoxyd im Handbuche von Gmetiy-Kravur als 
mangelhaft bekannt durch kleineren Druck bezeichnet. 


1. Darstellung von wasserhaltigem, krystallisiertem 
Lithiumborat. 


Wie Gmetin, ARFVERDSON und FinsincGer liefs ich zuniichst 
Borsiure auf Lithiumkarbonat einwirken, gewann jedoch Borate, die 
stets betriichtliche Mengen von Karbonat enthielten. Es wurde 
deshalb versucht, Borsiiure direkt auf Lithiumoxyd einwirken zu lassen, 
wobei zu_ beriicksichtigen war, dafs das Lithiumoxyd vollstindig 
kohlensiurefrei sein mufste. Ein derartiges Priiparat war nicht durch 
einfaches Gliihen von Lithiumnitrat herzustellen; es wurde deshalb 
die Darstellung desselben durch starkes Schmelzen von Nitrat in 
einem mit durchbohrtem Deckel versehenen Kupfertiegel im Wasser- 
stoffstrome vorgenommen. 

Das auf diesem Wege erhaltene Lithiumoxyd war vdllig rein 
und wurde sofort mit ausgekochtem Wasser in einer geschlossenen 


' Chem. Soc. Qu. J. 12, 177. — * Gwewin- Kraut, Anorgan. Chemie. 2, 87. 
®* ARFVERDSON, ibidem 2, 344. 
* Bull. soc. chim. 26, 135. Frrrica, Jahresber. (1876) 225. 
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Flasche zur Lésung gebracht; zugleich war eine Lésung umkrystalli- 
sierter Borsiure von bekanntem Gehalt bereitet. Es wurden nun 
unter Benutzung dieser Lésungen: 


3 Mol. Lithiumoxyd mit 1 Mol. Borsaure, 
2 ” ” ” 1 ” ” 
1 ” ” ” 1 ” 7 


zusammengebracht und im Vacuum-Exsiccator der Krystallisation 
iiberlassen. 

Aus allen drei verschiedenen Mischungen wurde in allen Fallen 
ein und dasselbe schén krystallisierte Lithiumborat erhalten. Die 
im Folgenden angefiihrten Analysen wurden mit Salzen derartig ver- 
schiedener Herkunft ausgefihrt. Zu diesem Zwecke wurden die schén 
ausgebildeten Krystalle mit kaltem Wasser etwas abgewaschen und 
vor der Bestimmung zwischen Fliefspapier sorgfaltig getrocknet. 

Da das Lithium nicht exakt als Sulfat bestimmbar, infolge- 
dessen die Verfliichtigung des Bor als Borammoniumfluorid? und darauf- 
folgende Abtreibung mit Schwefelséure nicht mit Erfolg durchfiihrbar 
ist, so beschriinkte man sich hier darauf, in mdglichst sorgfiltiger 
Weise die Wasser- und Lithiumbestimmungen durchzufiihren und 
die Borsiuremenge aus der Differenz zu berechnen. Die Bestimmung 
des Wassergehaltes wurde in einem Verbrennungsrohre ausgefiihrt. 
Um zu vermeiden, dafs allenfalls bei héherer Temperatur sich ver- 
fliichtigende Borsiiure im vorgelegten Chlorcalciumrohre mit zur 
Wiigung gelangt, wurde zwischen Substanz und Chlorcalciumrohr eine 
gréfsere Menge von gliihendem, trockenem Atzkalk eingeschaltet und 
dann durch einen trockenen, kohlensiurefreien Luftstrom alles Wasser 














tibergefiihrt. 
Die Analysen ergaben folgende tibereinstimmende Resultate: 

Angewandte Gefundenes Prozentgehalt 
w des Borates 

Salzmenge asser an H,0 

1.2460 0.9248 74.21 

0.9365 0.6948 74.19 

1.1172 0.8290 74.23 

0.8641 0.6412 74.20 








Im Mitte! 74.21% H,O. 


' Vergleiche: Uber die Methoden zur quantitativen Bestimmung der Bor- 
siure von A. C. Retscuie, mitgeteilt von Geruarp Kriss, diese Zeitschr. 4, 115. 
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Da bei den Wasserbestimmungen das Salz sich im Porzellan- 
schiffchen sehr stark aufbliht und nicht quantitativ in demselben 
zurickbleibt, so wurde die Bestimmung des Lithiumgehaltes stets in 
einer besonderen Portion als Phosphat in gewéhnlicher Weise vor- 
genommen : 














Angewandte | Gefundene | Berechnete | Prozentgehalt 
Gramme Gramme | Gramme des Borates 

des Borates | Li, PO, | Li,O an Li,O 
0.7264 0.1443 | 0.0560 | 7.71 
0.6860 0.1359 0.0527 7.68 
0.8043 0.1622 0.0629 | 7.82 
0.5988 0.1177 | 0.0457 . 7.63 
0.8694 0.1573 | 0.0610 | 7,02 





Im Mittel 7.57°%o Li,O. 


Fir die Borsaure berechnet sich hiernach ein Gehalt von 100 — 74.21 4+- 7.57 
== 18.22 °/o und es verhalten sich: 


7.57 18.22 74.21 
* 18 


Li,O : B,O,: H,O = 30 ° 70 = 1:1.03:16.20. 


Die Formel des krystallisierten Lithiumborates ist demnach 
Li,O.B,O,.16H,0O: 


Mol. Gewicht Berechnete Prozente Gefundene Prozente 


Li,O 30 7.73 7.57 
B,O, 70 18.04 18.22 
16H, 288 74.98 74.21 


Bei Aufserachtlassung des Wassergehaltes wiire nach diesen 
Ergebnissen das untersuchte Salz als ein Metaborat (BO,),Li,, oder 
LiBO,, aufzufassen. Angeregt durch die oben erwihnten Arbeiten 
Le CwaTetiers wurde jedoch eine genauere Untersuchung des 
Wassergehaltes im vorliegenden Borate ausgefiihrt. Es zeigte sich, 
dafs das Salz, bei 110° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, nur 
14H,O verlor und erst bei einer 160° iibersteigenden Temperatur 
die weiteren 2 Mol. Wasser abgab. 

Dieses letztere Wasser ist daher in der That fester gebunden 
und darf vielleicht als basisches Wasser aufgefafst werden. Hiernach 
wiirde das dargestellte Lithiumborat sich in die Klasse der Ortho- 
borate (siehe oben) einreihen lassen mit der Formel: 


B,0, . Li,O .2H,O + 14,0 = BO,LiH, + 7H,0 
oder =(BO,),Li,H, + 14H,0, 
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Liefert doch auch die in wasseriger Lésung verhiltnismafsig schwache 
Phosphorsiure mit den Alkalien Phosphate, welche noch durch 
Metall ersetzbaren Wasserstoff enthalten. 

Uber die Krystallform dieses Lithiumborates verdanke ich der 
Giite des Herrn Dr. W. Murumany, welcher die Messungen der 
Krystalle im mineralogischen Institute des Herrn Prof. Dr. P. Grotu 
ausfiihrte, folgende Mitteilung: 

,Kryrtallsystem hexagonal. Diinne Tafeln nach der Basis o P.; 
aufserdem treten auf das Prisma o P und klein und schlecht aus- 
gebildet die Fliichen der Pyramide erster Ordnung P. Die letzteren 
geben keine geniigend guten Reflexe an Goniometer, so dafs das 
Axenverhiiltnis nicht bestimmt werden konnte. Durch die Basis sieht 
man im Polarisationsinstrumente das einaxige Kreuz; schwache, 
positive Doppelbrechung.“ 


2. Darstellung von wasserfreiem Lithiumborat. 


Die meisten der kiinstlich dargestellten Borate zeichnen sich 
durch aufserordentlich grofsen Wassergehalt aus. Erhitzt man die- 
selben, so kann man zu wasserfreien Salzen, eventuell zu Metaboraten 
gelangen. Es sollte versucht werden, bei niederer Temperatur 
wasserfreies Borat herzustellen, indem man méglichst unter Ausschlufs 
von Wasser arbeitete. Hierzu bot die Léslichkeit der Lithiumver- 
bindungen in Alkohol den geeigneten Weg dar. Auch war nicht 
ausgeschlossen, dafs sich auf diesem Wege vielleicht wasserfreies 
Orthoborat darstellen liefse. 

Zu diesem Zwecke wurde zunachst versucht, eine Lésung 
reiner, trockener Borsiiure in absolutem Alkohol mit alkoholischer 


Chlorlithiumlésung zu fallen, jedoch ohne Erfolg, da, wie es scheint, 


die entstehende Salzsiiure Lithiumborat in Lésung hilt. 

Deshalb trug man zu einem weiteren Versuche metallisches 
Lithium in absoluten Alkohol ein und versetzte die Lésung von 
Lithiumalkoholat mit alkoholischer Borsiure. In der That fiel sofort 
ein borsaures Lithium nieder. 

Es wurden deshalb gréfsere Mengen von Lithiummetall durch 
Elektrolyse von geschmolzenem Chlorlithium dargestellt, wobei es sich 
empfiehlt, sobald die Metallkiigelchen eine bestimmte Gréfse erreicht 
haben, mdglichst schnell abzukiihlen. Das Metall wurde vom um- 
gebenden Chlorlithium mechanisch getrennt und méglichst schnell in 
absolutem Alkohol zur Auflésung gebracht. Aus dieser Lésung war 
dann durch alkoholische Borsiurelésung sofort wasserfreies Lithium- 
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borat als weifser, krystallinischer Niederschlag fillbar; derselbe 
wurde mit absolutem Alkohol bis zur Entfernung aller freien Bor- 
siure gewaschen. Hierauf liefs man das Priparat, um mechanisch 
anhaftenden Alkohol zu entfernen, im Vacum-Exsiccator iiber 
Schwefelsiure etwa eine Woche liegen, brachte es wiederholt zur 
Wiigung, bis nach 20stiindigem Liegen Gewichtskonstanz festwestellt 
war. Trotzdem das Borat nun vollstindig trocken und Aufserlich 
alkoholfrei war, liefsen sich qualitativ in demselben durch die Jodo- 
formreaktion noch betrichtliche Mengen von Alkohol nachweisen, so 
dafs es sehr wahrscheinlich ist, dafs dieses aus alkoholischer Lithium- 
lésung erhaltene Borat Krystallalkohol enthilt. Letzterer wurde 
zur Analyse des Borates durch vorsichtiges Erwirmen bis zur aber- 
maligen Gewichtskonstanz vollstindig entfernt und bei der Unter- 
suchung des wasser- und alkoholfreien Lithiumborates gefunden: 














Abgewogene Gowsgene | Gefuntene | Gefundene Prozente 
Gramme Gramme |_| Gramme | 1.0 
Substanz Li,PO, | Li,O _ 

0.4816 0.3722 | 0.1444 | 29.98 
0.3924 0.3034 0.1177 29.99 
0.5102 0.3940 0.1528 | 29.94 
Mittel | = 29.97°%» Li,O 
Differenz | = 70.03 %0 B,Og, 


wonach sich verhalten: 
29.97 70.03 __ eee 
30° 70 = 0.999 : 1.000. 

Es besitzt demnach das unter Ausschlufs von Wasser dargestellte, 
bei niederer Temperatur aus alkoholischen Lésungen erhaltene Borat 
die Zusammensetzung Li,O.B,0,, oder LiBO,, und ist ein Metaborat, 
das bisher noch nicht erhalten wurde. 





Li,O : B,O, = 


Uber Rubidiumborate. 


Rubidiumborate sind, wie wohl vorauszusehen, bestindiger, als 
entsprechende Lithiumverbindungen, da wir im Rb,O eine stirkere 
Base vor uns haben. So wurde auch von Retsic' durch Auflésen von 
Rubidiumkarbonat in Borsiure ein krystallisiertes Rb,O .2B,0,.6H,O 
erhalten. Die Existenz dieses Salzes wurde durch den folgenden Versuch 
bestitigt. Man erhielt es in kleinen, prismatischen Krystallen beim 





* Ann. Pharm, 127, 33 
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Eindunsten von Rubidiumlauge mit tiberschiissiger, wisseriger Bor- 

siure. Da von Rerste nur eine Bestimmung dieses Borates vorliegt, 

so sei die Zusammensetzung des erhaltenen Priparates mitgeteilt: 
Mol.-Gewicht Berechnete Prozente Gefundene Prozente 


Rb,O 186 42.85 42.78 
B,O, 140 32.26 32.53 
6H,0 108 24.89 24.69 


Das Rubidium ist sehr wohl als Sulfat bestimmbar, und so 
wurden die Borsiiuremengen durch Abrauchen mit Fluorammonium 
und Schwefelsiure' bestimmt. 

Kin wasserfreies Rubidiumborat erhielt ich durch Auflésen 
von Rubidiumoxyd, das nach spektralanalytischer Untersuchung rein 
war, in Alkohol und Versetzen dieser Lésung mit iiberschiissiger 
alkoholischer Borsiiure. Es entsteht hierbei sofort ein feiner, krystalli- 
nischer Niederschlag, den man mit Alkohol gut auswusch, bis die 
Waschfliissigkeit keine Borsiure mehr enthielt. Das erhaltene Priparat 
wurde analog dem beschriebenen Lithiummetaborat vollstiindig von 
mechanisch anhaftendem Alkohol befreit, enthielt dann jedoch noch 
Krystallalkohol und wurde nach dessen Entfernung zur Rubidium- 
und Borsiurebestimmung verwendet: 














Angewandte aa dene Gramme| Hieraus berechnet | Gehalt des Borates 
Gramme Gramme an Rb,O 
Rubidiumborat | Rb,S0, | Rb,0 in 109 Teilen 
| 
0.4716 | 0.3858 | 0.2682 56.87 
0.5028 | 0.4101 | 0.2868 57.04 
0.4236 | 0.3446 | 0.2410 56.95 


Im Mittel 56.94°/o Rb,O. 


Zur Kontrolle wurden auch zwei Rubidiumbestimmungen mittelst Platin- - 


chlorid ausgefihrt; dieselben zeigten sehr gute Ubereinstimmung mit obigen 


Analysen. 

Gewogene Gramme Gefundene Gramme Berechnete Gramme Prozentgehalt des 
Borat PtRb,Cl, Rb,O Salzes an Rb,O 
0.4312 0.7625 0.2458 57.00 
0.4620 0.8161 0.2631 56.96 


Als Mittel der nach beiden Methoden erhaltenen Werte ergiebt sich die 
Zusammensetzung dieses Rubidiumborates : 


Gefundene Prozente Fir Rb,O .2B,0, berechnete Prozente 


Rb,O 56.96 57.06 
B.O, 43.04 42.94 


' Vergl. diese Zeitschr. 4, 115. 
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Wihrend aus wisseriger Lisung Rb,O.2B,0,.6H,O erhalten 
wurde, kann man bei gewdéhnlicher Temperatur aus alkoholischer 
Liésung also direkt das wasserfreie Rubidiumtetraborat Rb,B,O, 
gewinnen. 


Uber Ciisiumborate. 


Cisiumborate sind bisher noch nicht erhalten worden. Autlse 
in der Kostbarkeit des Materiales mag der Grund hierfiir vor allem 
auch darin liegen, dafs die Verbindungen des Ciisiumoxyds mit de) 
Borsiure, wie Verfasser beobachtete, im allgemeinen sehr lislich 
sind. So wurde beispielsweise Ciisiumlauge mit  tiberschiissiger 
wisseriger Borsiure im Vacuum iiber Phosphorpentoxyd aulser- 
ordentlich weit eingedunstet; es konnten jedoch stets nur unan- 
sehnliche, leichtlésliche, krystallinische Ausscheidungen erhalten 
werden, welche Gemische von Ciéisiumborat und freier Borsiiure 
waren. Bei weiteren Versuchen wurde deshalb Cisiumoxyd in 
absolutem Alkohol gelést und diese Lisung, wie bei der Darstellung 
des Rb,B,O,, mit alkoholiscker Borsiiure versetzt. Da Cisium- 
borate auch in Alkohol nicht so unléslich sind, wie die Lithium- 
und Rubidiumverbindungen, so wird nicht sofort ein Niederschlag 
erzeugt.' Jedoch konnte durch geringes Eindunsten der alkoholischen 
Lésung Ciisiumborat als feiner, weifser, krystallinischer Niederschlag 
erhalten werden. Immerhin gingen wegen der Léslichkeit des 
Cisiumborates beim Auswaschen mit absolutem Alkohol nicht un- 
betrichtliche Mengen in das Filtrat. Das Priiparat verhielt sich 
wie die aus alkoholischen Lésungen hergestellten Lithium- und 
Rubidiumborate und wurde nach der Fluorammoniummethode 
analysiert, indem das Ciisium als Sulfat zur Wiigung gelangte. 

Die Analysen des wasserfreien, borsauren Cisiums ergaben hierbei: 





























Angewandte Gefundene Gefundene Gefundene Hieraus 
; , berechnete 
Gramme Gramme Gramme Prozente \ : .fimceen 
Casiumborat Cs,80, Cs,0 bosad i 4 B,O, 
0.4691 0.3448 0.2686 5726 | 42.74 
0.3872 0.2841 (0.2212 57.13 | 42.87 
0.5011 | 0.3682 | 0.2853 56.95 | 43.05 
Mittel 57.11 42.89 


' Versuche tiber die eventuelle Verwertung der Léslichkeit des Cdsium- . 
borates zur Trennung des Ciaisium vom Rubidium werden in nichster Zeit im 
hiesigen Laboratorium angestellt. Kri'ss. 
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Hieraus ergiebt sich: 


57.11 42.89 _ 
eRe 


Die Zusammensetzung des Borates ist: 
Cs,0 . 3B,0, = Cs,B,0,). 


Cs,0 : B,O, = 1:3. 





Fir Cs,B,0,, berechnete Prozente Gefundene Prozente 
CRED Siwisntionwms> ate SEE oc nss pretties david anak 57.11 
Pil nes dh anedahadies TLE h nanhe ch bnadtanner* nee 42.89 


Versucht man, die oben erhaltenen Borate des Lithium, Rubidium 
Ciisium in die anfangs skizzierten Klassen von borsauren Salzen 
einzureihen, so ist das aus alkoholischer Lésung dargestellte wasser- 
freie LiBO, ein Metaborat, oder es reiht sich als Li,O.B,O, in 
die vierte Gruppe von Le CHATELLIER ein; hiernach schlisse sich 
diese Verbindung an das Kalkborat von Dirre und Le CHaATEeLuier 
in seiner Zusammensetzung an. Wenn auch das Lithiumborat bei 
niederer Temperatur, das Kalksalz bei hoher Temperatur erhalten 
wurde, so ist beiden Verbindungen doch das gemeinsam, dafs sie 
unter Ausschlufs von Wasser entstanden. Es schliefst sich ja im 
allgemeinen das Lithium an die Calciumgruppe an, wie wir es an 
dem Verhalten der Karbonate, Phosphate u. s. w. sehen, und so ist 
es auch wohl denkbar, dafs das wasserfreie Lithiumborat analog dem 
Kalksalze zusammengesetzt ist. 

Auch das wasserhaltige Li,B,O,.16H,O schliefst sich, wenn 
man einen Teil des Wassers, wohl mit Recht (siehe oben), als Kon- 
stitutionswasser auffafst, an das Orthoborat des Calciums (BO,),CaH, 
an: es ist das Lithiumborat Li,B,O,.16H,O als ein (BO,),Li,H,.14H,O 
aufzufassen. 

Bei niherer Untersuchung des wasserhaltigen Rubidiumborates 
Rb,O.2B,0,.6H,O gelang es nicht, festzustellen, ob ein Teil des 
Wassers fester gebunden ist oder nicht, so dafs zur Zeit eine Ein- 
reihung in einer der sechs Klassen wasserhaltiger Salze unmdglich 
ist. Das aus alkoholischer Lésung erhaltene borsaure Rubidium 
schliefst sich in seiner Zusammensetzung vollstindig an den wasser- 
freien Borax an. 

Auch zeigten Versuche, dafs man wasserfreies Na,B,O, direkt 
erhilt, wenn man Natriumalkoholat mit tiberschiissiger alkoholischer 
Borsiiure versetzt. Sofort bildet sich hierbei ein sehr voluminéser 
Niederschlag, der jedoch sehr schwer mit Alkohoi auswaschbar ist. 




















Dieses wurde in einem Falle durchgefiihrt, worauf die Analyse des 
Priiparates auf wasserfreies Natriumtetraborat stimmende Daten ergal 

Was die Verbindungen des Ciisiums mit der Borsiiure anbetrifft 
so steht der Darstellung wasserhaltiger Salze die grofse Wasse) 
loslichkeit derselben entgegen. In alkoholischen Lisungen entstel’ 
jedoch sofort ein Hexaborat Cs,B,0,,, eine Verbindung, die sich in 
keine der von Le Cuate turer aufgesteliten vier Klassen wasserfreic: 
Borate einreihen lifst; jedoch ist zu bemerken, dafs diese Klasse: 
fiir Verbindungen aufgestellt wurden, die sich bei hoher Temperatw 
bilden. 
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Uber die Bestimmung von Jod in Halogensalzen 
durch Einwirkung von Arsensdure. 
Von 
Fk. A. Goocu und P. E. Browntiye.' 


Vor drei Jahren erwiesen wir? die Méglichkeit, Jod in Ge- 
mengen von Alkali-Chloriden, -Bromiden und -Jodiden mit Schnellig- 
keit und Genauigkeit zu bestimmen, indem wir uns das Verhalten 
von Arsensiiure gegen die Halogensalze bei Gegenwart von Schwefel- 
siure von bestimmter Starke zu nutze machten. Wir zeigten in 
Kiirze, dafs, wenn man Jodkaliummengen, die zwischen 0.005 und 
0.5 g wechselten, in 100 ccm Wasser, das 2 g zweifach saures Kalium- 
arseniat und 20 cem eines Gemenges von Schwefelsiure und Wasser 
zu gleichen Volumteilen enthielt, aufléste, die gesamte Jodmenge in 
Freiheit gesetzt wurde, wenn man die Lésung von 100 ccm bis auf 
55 ccm einkochte; sowie ferner, dafs arsenige Saure, in genau der 
dem frei gemachten Jod entsprechenden Menge zur dreiwertigen 
Verbindung reduziert, in Lésung verblieb und sich nach Neutralisation 
der Séure bei Gegenwart eines Alkali-Bikarbonats durch Ricktitration 
mit Normaljodlésung nach Mours klassischer Methode bestimmen 
liefs. Wir untersuchten sorgfiltig das Verhalten von Alkali-Bromiden 
und -Chloriden unter gleichartigen Bedingungen und _ bestimmten, 
dafs 0.6 g Bromkalium bis zu einem Grade auf das Gemenge von 
Arseniat und Séure einwirkten, dafs eine 0.0008 g Jod entsprechende 
Arsenmenge reduziert wurde, und dafs 0.5 g Chlornatrium kein Arsen 
reduzierte, jedoch unter den vorliegenden Bedingungen eine der 
Menge des vorhandenen dreiwertigen Arsentrioxyds proportionale 
Vertliichtigung bewirkte, wobei der Verlust héchstens 0.0011 g betrug, 
nimlich, wenn 0.56 g Jodid zugegen waren, um ihre reduzierende 
Wirkung auf das Arsen auszuiiben. Wir wiesen fernerhin nach, 
dafs diese Maximalfehler, welche Folge der Einwirkung von Bromiden 


‘ In das Deutsche itibertragen von Hermann Monranr. 
* Amer. J. science (Sill.) 39, 188. 
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und Chloriden und, obwohl nicht bedeutend, bestrebt sind, sich bei 
Gegenwart von Bromid wie Chlorid auszugleichen, bei Anwendung 
einer Korrektion der Resultate aufser Betracht kamen, so oft die 
Mengen des vorhandenen Bromids und Chlorids bekannt waren. 

In neuerer Zeit haben die Herren FriepHEm und Meyer’ den 
Wert unserer Reaktion aufs neue untersucht und dieselbe zur Frei 
machung von Jod aus Gemengen der Halogensalze benutzt. Indes 
haben sie sich (vorschnell, wie wir glauben) in Bezug auf Einze! 
heiten in Gegeusatz zu uns gestellt. In erster Linie haben sie sich 
auf den Standpunkt gestellt, sie seien nicht im stande, arsenige 
Saiure mit Jod in alkalischer Loésung unter den Bedingungen unseres 
Verfahrens zu titrieren. Sie begriinden ihren Milserfole durch die 
vollig unhaltbare Hypothese, dafs die Jodreaktion bei Gegenwart 
der vorhandenen Salzmengen ausbleibt, und indern das Verfahren 
ab, indem sie destillieren, das Jod im Destillat sammeln und es 
nach der Thiosulfat-Methode bestimmen; dadurch verursachen sie 
aber Kompliziertheit des Apparates und des Verfahrens und ver 
nichten die Ejinfachheit und Schnelligkeit, die die Hauptvorteile 
unseres Verfahrens sind. Wenn sie unsere Abhandlung § sorgfiltig 
gelesen hiitten, miifste es ihnen klar geworden sein, dals wir ganz 
besondere Aufmerksamkeit auf die Frage nach dem Einflufs der 
vorhandenen Salze auf die Jodreaktion verwandt hatten; denn wir 
stellten ausdriicklich fest, dafs .die nétige Korrektion fiir die Jod- 
menge, die zur Hervorrufung der Endfarbe in einer Lésung, die in 
jeder Hinsicht ebenso wie die Versuchslésungen, abgesehen vom 
Zusatz des Jodids, dargestellt und behandelt worden war, in Rech- 
nung gezogen ward — diese Korrektion betrug einen einzigen 
Tropfen '/10 Normal-Jodlésung mehr, als erforderlich war, um die End- 
reaktion im gleichen Volum reinen Wassers, das nur den Stiirke- 
Indikator enthielt, hervorzurufen.* Es ist klar, dafs solche Fehler 
von 0.003 bis 0.006 g, wie sie die Herren Frrepnem und Meyer 
sogar bei Abwesenheit von Bromiden und Chloriden fanden, sich 
nicht durch die Einwirkung der Salze, die wir anwandten, erkliren 
lassen. Unter gleichen Bedingungen wechselten unsere Versuchs- 
fehler zwischen 0.0009 g Minus bis 0.0003 g Plus, mit einem mitt- 
leren Fehler in neun Bestimmungen von 0.0002 g Minus. 

Jedermann weifs, dafs die Jodstirkereaktion in sauren Lisungen 
und in Gegenwart gebundenen Jods iufserst genau ist, indes ist 


1 Diese Zeitschr. 1, 407. 
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Mourns Methode, in alkalischer Lésung arsenige Siéiure und Jod 
vegeneinander zu titrieren, fiir sehr exaktes Arbeiten genau genug, 
einzig vorausgesetzt, dafs das Alkali in Form des Bikarbonats im 
Uberschufs vorhanden ist, dafs die Starkelésung in reichlicher Menge 
verwandt wird, und dafs die Mengen der titrierten Lésungen in 
mafsiger und einheitlicher Weise abgemessen sind. Bei vielen Jod- 
bestimmungen nach unserem Verfahren zu verschiedenen Zeiten und 
mit verschiedenen Materialien ist uns niemals das Mifsgeschick 
passiert, dafs unsere Resultate so aufserordentlich voneinander 
abwichen, wie die der Herren FrrepHem und Meyer; wir haben 
aber im Verlaufe unserer Arbeit mit so sehr durch Nitrat ver- 
unreinigtem Kaliumarseniat gehandhabt, dafs es zum_ wirklichen 
Gebrauch untauglich war, und mit Alkalihydroxyden, die zur Be- 
nutzung zu unrein waren. Die meisten analytischen Verfahren 
hingen in Bezug auf ihre Genauigkeit von der Anwendung der 
geeigneten Materialien ab: das unserige bildet in dieser Hinsicht 
keine Ausnahme von der Regel. 

Was die Genauigkeit der Hauptreaktion betrifft, so scheint keine 
Meinungsverschiedenheit zwischen Herrn I rrepHEemm und Meyer und 
uns vorzuliegen. Wir haben uns demgemiifs, vielleicht unndtigerweise, 
die Miihe genommen, Versuche anzustellen, in denen die Bestimmung 
des Jods der gleichen identischen Substanzmengen sowohl im 
Destillat wie im Riickstand ausgefiihrt wurde, um beide Bestimmungs- 
weisen zur direkten Vergleichung zu bringen. Es ist kaum nodtig, 
hinzuzufiigen, dafs wir dafiir Sorge trugen, mit reinen Reagentien 
zu arbeiten. Das Jodkalium war ebenso, wie das bei unserer 
friiheren Untersuchung benutzte, durch Einwirkung von wiederholt 
sublimiertem Jod auf iiberschiissigen Eisendraht, Abgiefsen der 
Lésung vom Kisen, wenn die Farbe des Jods verschwunden war, 
weiteren Zusatz eines Dritteils der urspriinglich angewendeten Jod- 
menge, Eingiefsen der filtrierten Fliissigkeit in eine kochende Lésung 
des berechneten entsprechenden kohlensauren Kalis (aus Bikarbonat) 
und Abfiltrieren vom ausgeschiedenen Magnet-Eisenoxyd dargestellt 
worden. Der Gehalt der so bereiteten schwach alkalischen Lésung, 
die annihernd 2 ¢ Jodkalium im 100 ecm enthielt und frei von 
Chior und Brom war, wurde durch Ausfillen des Jods aus ab- 
wewogenen Mengen als Jodsilber und Wiagen desselben auf Asbest 
ermittelt. Die tibrigen Reagentien — Schwefelsiiure, Natronlauge, 
saures kohlensaures Kalium, zweifach saures Kaliumarseniat — 
lieferten, wenn sie in dem bei unserem Verfahren benutzten Ver- 
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hiltnis vorlagen und mit 5 ccm klarer, nach Gasrines \Vorsehritt’ 
(5 g Stirke, 0.01 ¢ HgJ,, 1 1 Wasser) dargestellter Stirkelésung 
gemischt waren, die blaue Stirkereaktion mit einem einzigen |ropten 
‘/on-Jodlésung bei allen Verdiinnungen unter 300 cem. Die Ke- 
sultate dieser Versuche sind in der folgenden Tabelie angeweben 
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| Als KJ ‘Nach unserer Im Destillat [m Destillat 








ange- | Methode im’ durch As,0, durch Fehler renen 
| Riickstand : " | Na,S,0, im im 
| wandtes | gefundenes | gefundenes | gefundenes Rackstand estill 
| Jod Jod Jod Jod vuckstant estiliat 
a a g u g y 
¢! 0.4054 0.4052 — 0.0002 
(2) 04057 | 0.4055 — | 0.0002 
(3) 0.4054 0.4052 , | (0.0002 
4 0.4054 0.4052 — | — 0.0002 
5 0.4042 0.4046 0.4046 | . 0.0004 + 0.0004 + 
(6 0.4050 0.4052 0.4040 | o | 0.0002 4- | - 0.0010 
(7) 0.4050 0.4052 | 0.4089 0.0002 + 0.0011 
(8 0.4058 | 0.4052 _ | 0.4051 0.0006 0.0007 
c) 0.4054 | 04046 a | OA051L | 0.0008 0.0008 
(10) | 0.4042 0.4046 _ | 0.4039 0.0004 + | 0.0003 
(11) | 0.4055 | 0.4052 — | 04057 | 0.0003 — | 0.0002 + 








Versuche (1) bis (4) wurden genau in Ubereinstimmung mit den 
Vorschriften unserer friiheren Abhandlung ausgefiihrt, indem man 
die Mischungen einfach in einem Erlenmeyerkolben, der zur Ver- 
hiitung mechanischen Verlustes mit einer Schlinge, die aus einem 
geraden, zweikugeligen Trockenrohr besteht, dessen weiterer Teil 
eine Linge von etwa 4 cm besafs und nach unten hing, versehen 
war, kochte. Diese vier Versuche lieferten alle das gleiche 
Resultat, das von der Theorie um 0.0002 ¢ abwich. Bei den 
iibrigen Versuchen wurden die Gemenge in einem Kolben be- 
handelt, der mit einer abgekiihlten Vorlage und Absorptions- 
rohren zur Kondensation des destillierten Jods verbunden war 
(wobei alle Verbindungen aus Glas bestanden und sorgfiltig ab- 
geschliffen waren); zugleich leitete man Kohlensiure in langsamem 
Strom durch den Apparat, um das Ubergehen des Jodes und ein 
ruhiges Kochen zu erleichtern. In Versuch (5) und (6) wurde das 
Jod in einer alkalischen Lésung von normal-arseniger Siiure auf- 


* Bull. soc. chim. 1, 172. 
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gefangen, und die Titration geschah mit Normaljodlésung nach Zu- 
satz von Stirke. Der Riickstand wurde nach unserer Methode be- 
handelt. Man wird beobachten, dafs die Riickstinde, welche die 
vrofsen Salzmengen enthalten, in Wirklichkeit bei der Titration mit 
den durch Behandlung der Destillate erhaltenen Werten identische 
Resultate ergeben, welche nicht die grofsen Salzmengen enthalten. 
Bei Versuch (7) bis (11) wurde das iiberdestillierte Jod in Jod- 
kalium aufgefangen und mit Normal-Natriumthiosulfatlésung_§titriert, 
die selbst auf Jodlésung eingestellt war und deren Wert fiir 
arsenige Siuren ebenfalls bekannt war. Die Riickstiinde wurden 
nach unserer Methode behandelt. Es ist ersichtlich, dafs die 
Versuchsfehler bei beiden Verfahren ziemlich gering sind (0.0001 g, 
bezw. 0.0004 ¢ im Mittel), ein Unterschied, der zu Gunsten unserer 
Behandlungsweise des Riickstandes spricht. Unser Verfahren ist 
unvergleichlich viel bequemer und schneller. Wir hegen keinen 
Zweitel, dafs die Herren FriepHem und Meyer gleich gute 
Resultate hiitten erhalten kénnen, wenn sie mit reinen Reagentien 
vearbeitet hiitten. 

Ferner stimmen die Herren FriepHerm und Meyer nicht mit 
uns liberein in Bezug auf den Grad des Einengens der Fliissigkeit, 
der nétig ist, um vollige Austreibung des Jods zu sichern, und auf 
die Einwirkung des Einengens auf vorhandene Bromide, — Punkte, 
auf die wir in unserer friiheren Abhandlung besondere Aufmerksam- 
keit verwandten. Wir zeigten, dafs im allgemeinen beim Einkochen 
eines Gemenges von Jodid mit Schwefelsiure und dem mit Wasser 
verdiinnten Arseniat die Menge des entfernten Jods von dem Ver- 
hiiltnis der Schwefelsiure zum Endvolum der ganzen_ Fliissigkeit 
abhing; hierbei wurde deutlich erwiesen, dafs selbst, wenn die 
iliissigkeit im Verlauf des Einengens die Farbe des freien Jods 
verloren hatte, es noch méglich war, gebundenes Jod nachzuweisen. 
Weiteres Einengen und bis zu gewissem Grade Verdiinnen und 
Wiederholen des Einengens bis zum friiheren Punkt streben danach, 
das riickstiindige Jod in Freiheit zu setzen. Beim Experimentieren 
liber die zum vorliegenden Zweck geeignetsten Mengeverhiltnisse an 
Siure fanden wir, dafs eine Lésung, die 0.5 g Jodkalium, 2 g zweifach 
saures Kaliumarseniat und 20 ccm des Schwefelsiuregemisches (1: 1 
Volum) enthielt, nach dem Einkochen auf 40 ccm kein bestimmbares 
freies Jod mehr zuriickhielt, oder héchstens noch eine ganz schwache 
Spur gebundenen Jods, wihrend die Fliissigkeit nach dem Einkochen 
awuf 35 cem frei von Jod in jeder Form war. In Bezug auf das 
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Verhalten von Chlorid- und Jodid-Gemengen fanden wir, dals 0.5 ¢ 
Chlornatrium nach Zusatz zur Mischung, die 0.5 @ Jodid enthiel! 
bei 40 ccm einen Maximalverlust von Arsentrichlorid entsprechend 
0.0004 g des Oxvdes, oder 0.0008 g¢ bei 30 ccm verursachten: und 
der Verlust ist tiberhaupt geringer, wenn die Menge des vorhandene 
Jodids (und infolgedessen des gebildeten Arsentrioxyds) abnimmt. Wis 
fanden, dafs 0.5 g Bromkalium, in aihnlicher Weise behandelt, keine 
Verlust von Arsentribromid hervorriefen, jedoch bei 35 ccm eine Ke- 
duktion der Arsensiiure im Betrage von 0.0005 ¢ Jod bewirkten 
Geringere Bromidmengen veranlafsten eine verhiiltnismafsig geringere 
Wirkung, jedoch war ein Einengen sogar auf ein bifschen weniger als 
35 cem geniigend, um einen ernstlichen Fehler zu erzeugen. Demegemats 
hielten wir an 35 ccm fest als der Ideal-Konzentration zur Entfernung 
des Jods aus unbekannten Gemengen mit Chioriden und Bromicden, 
hoben aber ausdriicklich hervor, dafs ein Unterlassen des binengens 
unter 40 ccm keinen merklichen Fehler hervorrutt, wahrend man 
sorgfiltig darauf achten miisse, mit dem Einengen 55 cem nicht zu 
iiberschreiten wegen der Gefahr, Reduktion der Arsensiiure durch 
das Bromid hervorzurufen. 

Die Herren FrrepHem und Meyer fiihren dagegen an. dafs 
unter den vorliegenden Bedingungen die Volumreduktion nicht unter 
héchstens 50 cem fortgesetzt werden sollte, und geben zum Beweise 
Versuche an, in denen weniger als die Hilfte der von uns an- 
wandten Bromkaliummengen beim Ejinengen auf 35 cem einen Fehler 
entsprechend 5 oder 6 mg Jod verursachten. Sie empfehlen ein 
Einkochen von 150 cem auf 50 ccm, um das Jod zu entfernen, ohne 
eine stérende Wirkung des Broms zu bewirken. Unsere friiheren 
Versuche sind hinsichtlich dieser Punkte bestimmt genug. Indes 
haben wir direkt und quantitativ die Jodmengen, die beim Einkochen 
von Lésungen von 150 cem auf 50cem unausgetrieben blieben, 
bestimmt und in einigen Versuchen, bei denen das aufserdem vor- 
handene Jod, das beim Einengen von 50 cem auf 35 ccm ausgetrieben 
wurde, in Jodkalium aufgefangen und mit Natriumthiosulfat titriert 
ward, gefunden, dafs etwa 0.0013 g zuriickblieb, wenn man urspriing- 
lich 0.5 ¢ Jodkatium anwandte, und 0.0003 g, wenn zuniichst 0.25 2 
Jodid vorhanden waren. Demgemialfs ist ersichtlich, dafs ein Ein- 
engen auf 50 ccm nicht geniigt, wenn die Maximalmenge an Jodid 
vorhanden sein kann. Ferner haben wir eine Reihe von Versuchen 
angestellt, die im folgenden verzeichnet sind, in denen man das 
frei gemachte Brom bei verschiedenen Konzentrationsgraden in Jod- 
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kalium auffing und als in Freiheit gesetztes Jod titrierte. In unsere. 
friiheren Arbeit bestimmten wir den Bromverlust aus der Reaktion 
der arsenigen Saiure im Riickstand. Bei diesen Versuchen kochte 
man Bromkaliumlésungen, die frei von Jod waren, mit 20 ccm 
Schwefelsiure (1:1) und 2 g zweifachsauren Kaliumarseniats ein in 
einem Kolben, der durch geschliffene Glasverbindungen mit einer 
gekiihlten Vorlage in Verbindung stand; diese enthielt Jodkalium, 
worauf man das frei gemachte Jod dureh Normal-Natriumthiosul fat 
bestimmte. 


Angewandtes KBr Antangsvolum Endvolum Brom im Destillat 
ecm ecm g 
en SV eee De Vavctdhe .. Spur 
OP sthd-so bw OP si .ki33 «oe 
l 40 
31 
26 


0.00038 


Aus diesen Resultaten geht in sehr naher Ubereinstimmung mit 


denen, die wir durch Untersuchung der Riicksténde erhielten, und 
liber die in unserer friiheren Abhandlung berichtet ist, ersichtlich 
hervor, dafs das Einengen unter den ungiinstigsten Bedingungen — 
wenn die Maximalmenge an Bromid vorhanden ist — bis auf 
40 cem ohne Verlust und bis auf 35 ccm mit geringem Verlust vor- 
genommen werden kann. Wie wir schon in unserer friiheren Ab- 
handlung konstatierten, sollte ein Einengen unter 35 ccm vermieden 
werden. 

In unserer friiheren Abhandlung zeigten wir, dafs sich das Jod 
in unbekannten Gemengen von Chlornatrium, Bromkalium und Jod- 
kalium, in Mengen von nicht tiber 1.6 g angewandt (wobei indes 
kein einzelnes Salz in Mengen iiber 0.5 g vorlag), mit einem Maximal- 
fehler zwischen 0.0013 g — und 0.0016 g + bestimmen liefs. Ferner 
zeigten wir, dafs, wenn die vorhandenen Chlorid- und Bromidmengen 
bekannt waren, sich auch fiir die Einwirkung dieser Salze eine 
Korrektion anbringen liefs, welche die Maximalfehler auf 0.0010 g— 
bis 0.0008 g-+- reduzierte und fiir 26 Bestimmungen einen mittleren 
Fehler von 0.0001 g — ergab. 
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| Zum Schlusse bestitigen wir die Genauigkeit unserer friiheren 
Arbeit und wiederholen ausdriicklich unsere friiheren Vorschiige ohn: 
Abanderung. 





Kent Chemical Laboratory of Yale College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Apri] 105 





Uber normale Sulfophosphate. 
Von 


MANUEL GLATZEL. 


Vorbemerkungen. 


Krsetzt man in der Phosphorsiiure, H,PO,, die drei Wasser- 
stoffatome durch Metallatome oder durch Alkyle, den ganzen Sauer- 
stoff aber durch Schwefel, so erhilt man die normalen Sulfophosphate. 

Von diesen sind bisher pur sehr wenige dargestellt worden. 
Wenn Berzenius' in seinem Lehrbuche der Chemie von Sulfo- 
phosphaten spricht, so sind darunter im jetzigen Sinne Pyrosulfo- 
phosphate zu verstehen, wie unzweifelhaft daraus hervorgeht, dafs er 


. . . , ! iii 
dem  ,Sulfophosphat“ des Kupfersulfurets die Formel Cu, ? und 


| 
ae — 
dem ,,Sulfophosphat des Quecksilbersulfurets“* die Formel Hg,? 


zuerteilt. Ebenso lassen sich die Sulfophosphate des Handrérter- 
huches der reinen und angewandten Chemie von Dr. J. Lresia, 
Dr. J. C. PoGeérnporrr und Dr. Fr. Wé6nter® nur als pyrosulfo- 
phosphorsaure Salze deuten, was sich beispielsweise aus der Forme] 
und der Darstellungsweise des ,Phosphorpersulfid-Kupfers* ergiebt, 
welches an dem angefiihrten Orte 2CuS.PS, geschrieben ist. 

Der erste, welcher ein normales Sulfophosphat, und zwar das 
normale sulfophosphorsaure Athyl, (C,H,),PS,, herstellte, war 
Carius.* Er gewann es 1859 durch Einwirkung von Phosphor- 


' Lehrbuch der Chemie von J. J. Berzerius, fiinfte umgearbeitete Original- 
\ntlage, Leipzig, Arnoldische Buchhandlung 1856, 3, 80, 833 u. 907. 

* Kupfer- resp. Quecksilbersulfuret sind, wie aus dem Lehrbuch der Chemie 
von Berzerivs, 2, 564 resp. 535 hervorgeht, unser heutiges Kupfer- resp. Queck- 
silbersulfid: CuS resp. Hgs. 

* Handwoérterbuch der reinen und angewandten Chemie von Dr. J. Lirsie, 
Dr. J. C. Poecexporrr und Dr. Fr. WOu er, redigiert von Dr. Hermann Kowse, 
Braunschweig. Friedrich Vieweg & Sohn, 6, 470 u. 471. 

* Ann. Chem. Pharm., herausgegeben von Wouter, Liesic und Kopp, 
Leipzig unc Heidelberg, 112, 190 und Jahresbericht tiber die Fortschritte der 
Chemie von Korr und Wit, Giefsen, fiir 1859, 443. 








2 AR AC ee ANE 





— 187 — 


pentasulfid auf Merkaptan oder auf Quecksilbermerkaptid als eine 
dlartige, hellgelbe Flissigkeit. Zwei Jahre spiiter erhielt A. 
KovaLEvsky! bei der Behandlung von Amylalkohol mit Phosphor 
pentasulfid neben Diamyldisulfophosphorsiure das normale sulto- 
phosphorsaure Amyl. (C,H,,),PS,. Er trennte dasselbe von dem ersten 
Kérper dadurch, dafs er das ziihe Reaktionsprodukt mit kaltem 
Wasser behandelte, wobei die Diamyldisulfophosphorsdure in Losune 
ging, wahrend sich das normale sulfophosphorsaure Amy! als dick 
fliissiger, gelber Koérper abschied, der im Wasser unldslich, mit 
absolutem Alkohol mischbar und bei 100°, sowie beim Kochen mit 
Wasser zersetzbar war. 1874 gewann IF. Schwarzr* normales sulfo 
phosphorsaures Phenyl, (C,H,),?S,, indem er Phenylmerkaptan au, 
Phosphorsulfochlorid einwirken liefs. Dieses Produkt bildete seiden- 
glinzende Nadeln, welche bei 86° schmolzen, sich nicht im Wassert 
dagegen im Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff lésten, nicht unzersetzt fliichtig waren, und welche durch Fin. 
wirkung von Metallen (Wismut, Kupfer, Thallium) nicht in das 
Triphenylphosphin iibergefiihrt werden konnten. 

1891 gelang es mir,* durch Kinwirkung von Antimontrichlorid 
resp. Antimontrisulfid auf Phosphorpentasulfid das normale — sulfo- 
phosphorsaure Antimon, SbPS,, zu gewinnen. Dieser giinstige Erfolg 
veranlafste mich zur Untersuchung des Verhaltens auch anderer 
Metallchloride und Metallsulfide zu Phosphorpentasulfid. Das Re- 
sultat dieser Arbeit war die Gewinnung des normalen Mangan-, 
Zink-, Ferro-, Nickel-, Cadmium-, Blei-, Thallo-, Stanno-, Wismut-, 
Cupro-, Silber-, Merkuri- und Arsensulfophosphats. Eine gréfsere 
Anzahl von Versuchen zur Bereitung anderer Sulfophosphate fiihrte 
zu keinem so gliicklichen Ziele, manche Versuche aber lieferten ein 
anderes Ergebnis, als erwartet worden war. 

Im folgenden werde ich tiber die Darstellungsweise, die Kigen- 
schatten und den Gang der Untersuchung der erhaltenen Ver- 
bindungen, iiber die Bemiihungen, welche zur Gewinnung anderer 
Sulfophosphate vergeblich gemacht wurden, und iiber die Versuche, 


' Ann. Chem. Pharm., herausgegeben von Wouter, Liepig und Kore, 
Leipzig und Heidelberg, 119, 303 und Jahreshericht tiber die Fortschritte der 
Chemie von Korr und Wirt. Gielsen, fiir 1861, 586 ff. 

2 Journ. pr. Chem., herausgegeben von ErpmMaxs u. Werrner, Leipzig 2) 
10, 222 und Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie von Korr u. Wii1, 
Giefsen, fiir 1874, 370. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3856 ff. 
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welche zu eimem anderen als dem _ erhofften Resultate fihrten, 
sericht erstatten. 


Methode zur Gewinnting der normalen Sulfophosphate. 


Die normalen Sulfophosphate wurden von mir nur auf trockenem 
Wege dargestellt. Zu ihrer Gewinnung liefs ich Phosphorpentasulfid 
entweder auf das betreffende Metallchlorid oder auf das Metallsulfid 
oder nacheinander auch auf beide einwirken. Bei Anwendung des 
Metallchlorids verlief die Reaktion nach der allgemeinen Gleich ung 


I 
3RCI +- P,S, — R,PS, + PSCl,; es bildete sich also neben dem 


normalen Sulfophosphat Thiophosphorylchlorid, PSCl,. Bei Benutzung 


des Metallsulfids vollzog sich der Prozefs nach der Gleichung: 
I I 
SRS -+- PS, = 2R,PS,. Es zeigte sich, dafs in gewissen Fallen 


das Chlorid, in anderen das Sulfid besser zur Gewinnung des nor- 
malen Sulfophosphats geeignet war. Die beste Darstellungsmethode 
ist bei der Beschreibung der Bereitung der einzelnen Sulfo- 
phosphate stets scharf hervorgehoben. Die Metallchloride und Metall- 
sulfide wurden in absolut trockenem Zustande verwendet und waren 
zu dem Zwecke, soweit angiingig, unmittelbar vor der Benutzung 
veschmolzen worden. Ebenso wurde nur vollig trockenes, un- 
zersetztes Phosphorpentasulfid gebraucht. Ich suchte stets 50 ¢ des 
betretfenden Sulfophosphats zu gewinnen. Die Gewichtsmengen der 
hierzu erforderlichen Kérper wurden zunichst aus der Zersetzungs- 
gleichung, welche ich bei der Besprechung der einzelnen Priaparate 
genau angeben werde, berechnet und von dem Phosphorpentasulfid 
in der Regei, aber nicht immer, doppelt so viel verwendet, als nach 
der Berechnung erforderlich war. Es hatte dies den Zweck, eine 
vollkommene Umwandlung des Metallchlorids resp. Metallsulfids in 
das normale Sulfophosphat herbeizufiihren, da sich bald herausstellte, 
dafs das Phosphorpentasulfid sehr oft nur schwer auf das Metall- 
chlorid resp. Metallsulfid einwirkte. Bei der Feststellung der Gewichts- 
mengen legte ich folgende Atomgewichte, welche spiter auch zur 
Berechnung der Analysen beniitzt wurden, zu Grunde: Ag = 107.66, 
As = 74.9, Ba = 156.8, Bi = 207.5, Cd = 111.6, Cl = 35.37, 
Cu == 63.3, Fe = 55.9, Hg = 199.8, K = 39.04, Mg = 23.94, 
Mn = 54.8, N= 14.01, Na = 22.99, Ni=58.6, O = 15.96, 
P = 30.96, Pb = 206.4, S = 31.98, Sbh— 122, Sn = 117.3, 
Tl = 202.7 und Zn = 64.9. Nach Feststellung der erforder- 
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lichen Gewichtsmengen der einzelnen Substanzen wurden diese tei 
gepulvert, dann abgewogen und innig gemischt und darauf in eine 
tubulierten Glasretorte von 100 bis 150 cem Inhalt erhitzt. Da: 
Erhitzen wurde anfangs in einem Sandbade vorgenommen, nac! 
1 bis 2 Stunden mit einem Einbrenner tiber dem Draltnetz '/2 Stunde 
lang fortgesetzt, dann an Stelle des Einbrenners ein Dreibrennes 
geschoben und mit diesem die Retorte ohne Drahtnetz toer freien 
Feuer bis zur dunklen Rotglut gebracht. Die Einwirkung der Stolk 
aufeinander, fand fast ausnahmslos vollig unmerklich statt und gab 
sich nur durch den Farbenwechsel des Retorteninhalts oder be! 
Verwendung eines Metallchlorids durch die Bildung von Thiophosphory! 
chlorid, PSCI,, kund. Dieser Kérper wurde in einem auf den Hals 
der Retorte gesteckten ErLenmeyerschen Kdélbchen aufgefangen 
Das Erhitzen wurde stets so lange fortgesetzt, bis sich kein Thio 
phosphorylchlorid mehr entwickelte, das iiberschiissig verwendete 
Phosphorpentasulfid véllig im Halse der Retorte abgesetzt hatte und 
die Farbung der letzteren anzeigte, dafs eine weitere Verfliichtigune 
von Phosphorpentasulfid nicht mehr stattfand. Nach ungefahr 
> Stunden war der Prozefs beendet. Nun wurde die Retorte 
erkalten gelassen, dann zerschlagen und darauf ihr Inhalt, welche 
das Sulfophosphat repriisentierte, der Untersuchung unterzogen. 
Hierbei zeigte sich einige Male, dafs das vorliegende Produkt un- 
zersetztes Metailchlorid bezw. Metallsulfid enthielt, ein Beweis, dafs 
trotz des angewandten Uberschusses die EKinwirkung des Phosphor 
pentasulfids auf das Metallchlorid bezw. Metallsulfid nur teilweise 
vor sich gegangen war. Einige Male war dem Reaktionsprodukt 
noch Phosphorpentasulfid beigemengt; es hatte also die Hitze nicht 
geniigt, dasselbe voéllig von dem Sulfophosphat zu trennen. Im 
ersteren Kalle behandelte ich die Substanz mit Wasser und ver- 
diinnter Salzsiure, filtrierte dann ab und trocknete den Riickstand; 
im zweiten Falle aber schmolz ich das Produkt in einem gut be- 
deckten Biskuittiegel iiber einem Geblise ein und setzte das Erhitzen 
so lange fort, bis sich keine weifsen Rauchwolken von Phosphor- 
pentasulfid mehr entwickelten. Liefs ich darauf den Inhalt des 
Tiegels rasch erkalten, so erstarrten einige der so gereinigten Sulfo- 
phosphate zu einer amorphen Masse; verzigerte ich aber das 
Erkalten dadurch, dafs ich den Tiegel in ein vorher stark erhitztes 
Sandbad stellte, so erstarrte das betreffende Sulfophosphat krystalli- 
nisch. Auf die eine oder andere angegebene Weise gelang es mir 
schliefslich, stets ein reines Produkt zu erhalten. 
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Beschreibung der Darstellung und Ejigenschaften der 

einzelnen Sulfophosphate, Beschreibung der Untersuchung 

derselben und Zusammenstellung der Ergebnisse der 
quantitativen Analyse. 


1. Versuche zur Darstellung des normalen Kaliumsulfophosphats, 
K,PS,. 


Die Versuche, das normale Kaliumsulfophosphat herzustellen, fihrten zu 
keinem ginstigen Resultat. Es konnten von mir nur Produkte erhalten werden, 
welche sich als Gemische des gewtinschten Praparates mit Phosphorpentasultid 
ansehen lassen. Die Bemtihungen, das Phosphorpentasulfid von dem Kalium- 
sulfophosphat zu trennen, blieben ohne Erfolg. 

Um 50g des normalen Kaliumsulfophosphats zu erhalten, wurden unter . 
Zugrundelegung der Gleichung: 


223.2 221.82 276.00 169.05 
3KCl + P,S, = K,PS, + PSCI, * 
SO.SS 


¢ S0.37g 100g 61.25¢ 


40.44 ¢ Chiorkalium mit 80.37 ¢ Phosphorpentasulfid, also mit doppelt so viel 
Phosphorpentasultid, als die Rechnung verlangt, gemischt und das Gemenge in 
der oben beschriebenen Weise in einer Glasretorte erhitzt. Hierbei wirkten zwar 
diese beiden Kérper im Sinne der angefiihrten Gleichung aufeinander ein, und 
es bildete sich reichlich Thiophosphorylchlorid; die Reaktion war aber trotz des 
liberschiissig verwendeten Phosphorpentasultids nur eine teilweise, denn es ent- 
hielt das in der Retorte zuriickgebliebene Produkt, welches eine leicht schmelzbare 
Masse von gelber Farbe darstellte, noch gréfsere Mengen unzersetztes Chlor- 
kalium. Dieses konnte durch Behandeln der Masse mit Wasser nicht entfernt 
werden, weil sich dieselbe hierbei sofort unter Schwefelwasserstotfentwickelung 
zersetzte. Die Versuche, ein reines Priparat dadurch zu erhalten, dafs das 
Produkt nochmals mit Phosphorpentasultid gemengt und von neuem erhitzt wurde, 
fihrten zu einem leicht schmelzenden, gelben krystallinisch erstarrenden Kérper, 
welcher, wie die Analyse ergab, neben dem normalen Kaliumsulfophosphat 
Phosphorpentasulfid enthielt. Ihn von letzterem durch Erhitzen tiber dem Geblase 
zu betreien, gelang, wie schon oben angedeutet wurde, nicht. 

Das mit Phosphorpentasultid verunreinigte Kaliumsulfophosphat hatte folgende 
Kigenschatten: Es wurde, wie schon gesagt, durch Wasser sehr leicht unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung zersetzt. Dieselbe Zersetzung bewirkte Salzsaure, 
verdinnte Schwefelsiure und verdiinnte Salpeterséure. Konzentrierte Schwefel- 
saure wurde beim Erhitzen zu Schwefligsiureanhydrid reduziert. Durch Kénigs- 
wasser und ein Gemisch von Salpetersiure und Brom wurde der Kérper zersetzt. 


' In dieser, wie in den folgenden Gleichungen bedeuten die tiber den 
einzelnen Formeln stehenden Zahlen die Molekulargewichte der betreffenden 
Korper, die unter denselben befindlichen Zahlen aber die zur Darstellung von 
100g des betreffenden Sulfophosphats theoretisch erforderlichen Gewichtsmengen 
der einzelnen Stoffe und die hierbei theoretisch sich ergebende Menge von Thio- 
phosphorylchlorid. 
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In Kalilauge und Ammoniak war er ohne Gasentwickelung leicht loslich, uniosli 
hingegen in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Eisessig. 


2. Versuch zur Darstellung des normalen Natriumsulfophosphats, 
Na,PS.. 


Um das normale Natriumsulfophosphat zu gewinnen, mengte ich, von der 
Gleichung 
175.08 221.82 227.85 169.05 
3NaCl + PS, = Na,PS, + PSCI, 
76.84¢ 97.35¢ 100g 74.19¢ 


ausgehend, 38.42 g vdllig trockenes Chlornatrium mit, 97.35 g Phosphorpentasultid 
und erhitzte das Gemenge in einer Glasretorte von ca. 200 ccm Inhalt. Hierl 
fand eine Einwirkung der beiden Stoffe aufeinander nicht statt; es war als 
nicht méglich, nach dieser Methode das Natriumsulfophosphat zu erhalten. bin 
anderer Weg zur Gewinnung dieses Praparates wurde nicht eingeschlagen. 


3. Versuch zur Darstellung des normalen Ammoniumsulfophosphats, 
(NH,),PS.,. 


Bei der leichten Zersetzbarkeit des Chlorammoniums durch Hitze konnt 
vermutet werden, dafs es kaum gelingen wiirde, das Ammoniumsulfophosphat 
durch Einwirkung von Phosphorpentasultid auf Chlorammonium zu_ erhalten 
Diese Vermutung wurde durch den Versuch bestatigt. Als unter Benutzung det 
Gleichung: 


160.14 221.82 212.91 169.05 
3NH,Cl + P,S, = (NH,),PS, -- PSC, 
75.22g 104.18¢ 100g 79.40 ¢ 


die theoretischen Mengen Phosphorpentasultid und Chlorammonium, also zur 
Darstellung von 50g Ammoniumsulfophosphat, 52.09g¢ des ersteren mit 37.61 ¢ 
des letzteren gemengt und in einer Glasretorte erhitzt wurden, entwickelte sich 
in reichlichem Mafse Chlorwasserstoffsiure und Schwefelwasserstofigas, und es 
hinterblieb in der Retorte eine weifse, pulverférmige Substanz, welche das 
gewtinschte Praparat nicht war, der vielmehr wahrscheinlich die Formel ..PSN* 
zukommt. Die Reaktion ware dann nicht nach obiger, sondern nach folgender 
Gleichung verlaufen : 


2NH,Cl + P,S, == YPSN +- 2HCl + 3H,S. 


Ich bin gegenwirtig damit beschaftigt, diese Einwirkung naher zu studieren. 


4. Versuche zur Darstellung des normalen Baryum-, Strontium- und 
Calciumsulfophosphats, Ba,P.8,, Sr,P.S, und Ca,P,8,. 


Als die durch Schmelzen entwisserten Chloride des Baryums, Strontiums 
und Calciums der Einwirkung von Phosphorpentasulfid ausgesetzt wurden, zeigte 
sich, dafs letzteres auf diese Kérper nicht reagierte, so dafs es nicht mdglich 
war, nach dieser Methode die erwahnten Sulfophosphate zu erhalten. 
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5. Uber das normale Mangansulfophosphat, Mn,P.S,,. 


Darstellung: Die Versuche, diesen Korper durch Einwirkung 
von Manganchloriir auf Phosphorpentasulfid zu gewinnnen, fihrten 
zu keinem giinstigen Resultat, da es nicht gelingen wollte, gréfsere 
Mengen von wasserfreiem Manganchloriir in reiner Form zu erhalten. 
Zudem erwies sich das wasserfreie Manganchloriir als stark hygro- 
skopisch, und es zeigte sich ferner, dafs das Phosphorpentasulfid nur 
unvollkommen auf das Manganchloriir einwirkte. Die Bemiihungen, 
das normale Mangansulfophosphat aus Mangansulfid und Phosphor- 
pentasulfid zu erhalten, fiihrten schnell zum gewiinschten Ziel. 

Das Mangansulfid wurde auf trockenem Wege bereitet, weil 
verschiedene Versuche, das auf nassem Wege hergestellte Schwefel- 
mangan zu trocknen, mifslangen, da sich dasselbe hierbei zum Teil 
oxydierte. Bei der Darstellung des Mangansulfids verfuhr ich folgender- 
miafsen: Ich mengte kohlensaures Manganoxydul mit doppelt so 
viel Schwefel, als nach der Gleichung: MnCO, +4- 2S = MnS + CO 
}- SO, erforderlich war, und gliihte das Gemisch in einem hessischen 
Tiegel. Hierdurch entstand eine nicht geschmolzene, zerreibliche 
Masse, welche aufsen braun, innen aber griin gefirbt war. Die 
vriinen Teile waren reines Schwefelmangan. 

Zur Herstellung von 50 g Mangansulfophosphat pulverte ich 


nun das Mangansulfid, mischte 27 g des Pulvers mit 46 g gepulvertem 
Phosphorpentasulfid und erhitzte das Gemisch in einer Glas- 
retorte. Die erwihnten Gewichtsmengen hatte ich aus folgender 
(zleichung berechnet: 


260.34 221.82 482.16 

3MnS + P,S, = Mn,P.S, 

53.99¢  46.01g 100g 

Wie aus dieser Gleichung ersichtlich ist, war von dem Phosphor- 

pentasulfid doppelt so viel genommen worden, als der Theorie 
nach notwendig gewesen wire. Beim Erhitzen destillierte das iiber- 
schiissig verwendete Phosphorpentasulfid ab, und es _hinterblieb 
schliefslich in der Retorte eine aus griin gliinzenden Schuppen be- 
stehende, nicht geschmolzene, nur lose zusammenhiingende Masse. 
Es stellte sich heraus, dafs dieselbe neben Mangansulfophosphat 
Schwefelmangan enthielt. Um sie von letzterem zu befreien, wurde 
sie mit verdiinnter Salzsiiure so lange vorsichtig erwirmt, als sich 
noch der Geruch nach Schwefelwasserstoff bemerkbar machte. 
Darauf wurde der Riickstand auf ein Filtrum gebracht und getrocknet. 
kr war das reine Mangansulfophosphat. 
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Eigenschaften: Das Mangansulfophosphat bildet  eriine 
Krystalischuppen, welche in schiefer Beleuchtung silbergliinzend sind, 
sich fettig wie Speckstein anfiihlen und die Haut griinlich fiirben 
Es brennt, ohne zu schmelzen, unter Bildung von Schwefligsiure- 
anhydrid und unter Zuriicklassung einer weifsen Masse und firbt 
die nicht leuchtende Gasflamme gelbweifs. Gliiht man dasselbe in 
einem Tiegel unter Luftabschlufs iiber dem Geblise, so zersetzt es 
sich in Schwefelmangan, welches zuriickbleibt, und in Phosphor- 
pentasulfid, welches sich verfliichtigt. Es ist unldslich im Wasser, 
Alkohol, Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, wird durch 
Salzsiure nicht angegriffen und lést sich in Salpetersiiure und Kénigs- 
wasser unter Schwefelabscheidung, ebenso in einem Gemisch von 
Salpetersiure und brom. Verdiinnte Schwefelsiiure wirkt auf die 
Verbindung nicht ein, wihrend konzentrierte Schwefelsiure durch 
das Priparat beim Erwirmen zu Schwefligsiiureanhydrid reduziert 
wird. 

Gang der Analyse: Das Mangansulfophosphat wurde auf 
folgende Weise analysiert: Das fein zerriebene Pulver wurde mit 
einem Gemisch von Natronsalpeter und kohlensaurem Natron im 
Platintiegel geschmolzen, die Schmelze mit Wasser ausgelaugt, der 
schwarzbraune Riickstand abfiltriert, getrocknet und gegliiht und 
aus dem so erhaitenen Manganoxyduloxyd der Mangangehalt des 
Priiparates berechnet. Das Filtrat von dem braunen Riickstande 
wurde dann zur Zerstérung des Salpeters und der Soda mit Salz- 
siure gekocht, darauf mit Ammoniak iibersiittig: und zur Fillung 
der Phosphorséiure mit Magnesiamischung versetzt. Die entstandene 
phosphorsaure Ammoniakmagnesia wurde abfiltriert, getrocknet und 
durch Gliihen in Magnesiumpyrophosphat umgewandelt, aus dessen 
Gewicht der Phosphorgehalt des Mangansulfophosphats berechnet 
wurde. Zur Bestimmung des Schwefelgehalts wurde eine neue Probe 
durch Behandeln mit Salpetersiure und Brom in Lésung gebracht, 
unter Zusatz von Salzsiure zur Trocknis abgedampft, die trockene 
Masse mit Wasser und Salzsiiure wieder aufgenommen und aus der 
Fliissigkeit die Schwefelsiure mit Chlorbaryum gefillt. Aus dem 
Gewicht des so erhaltenen Baryumsulfats wurde schliefslich der 
Schwefelgehalt des Sulfophosphats ermittelt. 

Resultate der Analyse: Bei der Analyse wurden die in 
folgender Tabelle zusammengestellten Resultate erhalten. Fir jede 
Analyse wurde, wie iiberhaupt fiir simtliche in dieser Arbeit an- 
gefiihrten Untersuchungen, genau 1 g Substanz verwendet. 

Z. anorg. Chem. IV. 13 
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Gefundene Nach der Forme] 
| prozentische Zusammen- a 2s iene 
Analyse: | _ | nete prozentische 

setzung der Substanz: Zesamenentttwang 


is | I | U der Substanz: 


1 g Substanz lieferte bei der 





0.4759 ¢ Mn,O, 04772 g Mn 04, 84.28% ‘Mn| 84.37% Mn 34. 10°%> Mn 











0.4626 g Mg,P.0, 0.4695 g Ma, 0, 12.98% P 


| 
x 
| 
| 


13.12% P ia 12.84% P 


3.8190 g BasO, 3,81: 32 g Baso, 52. 51 ae 5 52. 43% S ; | 





99.72%o | 99.9276 | 100,00 °/o 


6. Uber das normale Zinksulfophosphat, Zn,P,S,. 


Darstellung: Das Zinksulfophosphat stellte ich durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentasulfid auf Chlorzink unter Zugrundelegung 
folgender Gleichung her: 

406.92 443.64 51246 338.10 
3ZnCl, + 2P,S, == Zn,P,S, + 2PSCI, 
79.40¢ 86.57¢ 100g 65.97 ¢ 

Zur Gewinnung von 50 g des Priparates nahm ich 59.70 g 
Chlorzink und 43.28 g Phosphorpentasulfid, von beiden Kérpern also 
die theoretischen Mengen, und erhitzte das Gemisch derselben in 
einer tubulierten Glasretorte. Es entstand hierbei sehr viel Thio- 
phosphorylchlorid, und es blieb in der Retorte eine weifse Masse 
zuriick, welche aus zwei Schichten bestand, die sich leicht von- 
einander trennen liefsen. Die untere Schicht, welche etwa drei Viertel 
der ganzen Masse ausmachte, war pulverférmig und amorph, die 
obere aber setzte sich aus halb durchsichtigen, weifsen Krystall- 
blittchen zusammen. Bei der Untersuchung zeigte sich, dafs die 
untere Schicht aus Schwefelzink bestand, wihrend die obere Zink- 
sulfophosphat war, welches etwas Schwefelzink beigemengt enthielt. 
Um letzteres zu entfernen, wurde die obere Schicht sehr vorsichtig 
mit kalter, stark verdiinnter Salzsiure behandelt, wobei sich das 
Schwefelzink- unter Schwefelwasserstoffentwickelung léste. Der Riick- 
stand wurde filtriert und getrocknet. Er war das reine Zinksulfo- 
phosphat. Bei der Trennung des Schwefelzinks von demselben war 
nur dufserst verdiinnte Salzsiiure anwendbar, weil konzentrierte Salz- 
siiure auch Zinksulfophosphat lést. 

Auch durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf Schwefel- 
zink wurde das Priaparat herzustellen versucht. Das Resultat war 
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ein ungiinstiges. Es wurde hierbei dem Wesen! nach nur das an- 
gewendete Schwefelzink zuriickgenommen, wihrend das Phosphor- 
pentasulfid abdestillierte. 

Eigenschaften: Das Zinksulfophosphat bildet kleine, farblose 
bis weifse Krystallblittchen, brennt mit fahlweifser Flamme und 
hinterlafst ein weifses Pulver. Es zersetzt sich, bei Luftabsehlufs 
erhitzt, sehr leicht in Schwefelzink und Phosphorpentasulfid. Diese: 
Umstand macht es erklirlich, dafs bei der Darstellung des Priiparates 
neben verhiltnismilsig wenig Zinksulfophosphat ganz bedeutende 
Mengen Schwefelzink auftraten. Die Hitze des Bunsenschen Drei- 
brenners hatte schon geniigt, einen Teil des bereits entstandenen 
Zinksulfophosphats in Schwefelzink und Phosphorpentasulfid zu zer- 
legen. Ersteres war in der Retorte als untere Schicht zuriickgeblieben, 
letzteres hatte sich zunichst als Fliissigkeit in den oberen Teilen 
des Retorteninhalts abgeschieden, um schiliefslich zu verdampfen. 
Vor der Zersetzung waren nur diejenigen Teile verschont geblieben, 
welche der Hitze weniger ausgesetzt gewesen waren, d. h. die oben 
befindlichen Teile der Masse. Bei liingerer und stiirkerer Erhitzung 
wiirden sich auch diese zersetzt haben und nur Schwefelzink in der 
Retorte zuriickgeblieben sein. Um eine médglichst gute Ausbeute 
an Zinksulfophosphat zu erhalten, wird man daher bei der Dar- 
stellung des Priparates zu hohe Hitzegrade zu vermeiden haben. 
Das Zinksulfophosphat ist unléslich im Wasser, Alkohol, Ather, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol und Eisessig, lost sich aber unter Schwefel- 
wasserstoffentwickelung in Salzsiure auf, ebenso in Salpetersiure, 
indem es dieselbe zu Stickoxyd resp. Stickstoffdioxyd reduziert; 
desgleichen ist es léslich in einem Gemisch von Salpetersiiure und 
Brom und ebenso im K6nigswasser. Es liefert mit verdiinnter 
Schwefelsiure Schwefelwasserstoff, mit konzentrierter Schwefelsiure 
beim Erhitzen Schwefligsiureanhydrid. Von Kalilauge wird es leicht, 
von Ammoniumhydroxyd nur schwer angegriffen. 

Gang der Analyse: Die Analyse fiihrte ich in der Weise 
aus, dafs ich die Substanz mit Natronsalpeter und kohlensaurem 
Natrium im Platintiegel schmolz, die Schmelze mit Wasser auslaugte, 
das Zinkkarbonat abfiltrierte und gliihte und aus dem so ent- 
standenen Zinkoxyd den Zinkgehalt des Priparates berechnete. Das 
Filtrat vom kohlensauren Zink wurde mit Salzsiure versetzt und 
gekocht, darauf mit Ammoniak iibersiittigt, dann die Phosphor- 
siure mit Magnesiamischung gefallt, der Niederschlag filtriert, in 
Magnesiumpyrophosphat iibergefiihrt und aus dessen Menge der 
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Phosphorgehalt der untersuchten Verbindung bestimmt. Eine neue 
Probe der Substanz brachte ich mit Salpetersiure und Brom in Lésung, 
dampfte die Lésung zur Trocknis ab und nahm dann die trockene 
Masse mit Salzsiure und Wasser wieder auf. Darauf fillte ich aus 
dieser Fliissigkeit durch Chlorbaryum Baryumsulfat und ermittelte 
aus dessen Gewicht den Schwefelgehalt des Zinksulfophosphats. 

Resultate der Analyse: Die Analyse ergab die folgenden 
Resultate : 
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0.4645 ¢ ZnO | 0. 1673 ¢ ZnO | 37.28% Zn | 37.51% Zn | 37.99°%o Zn 


0.4243 g Mg,P,0, |0.4200 g Mg,P, o 11.86% P “ILT4% P | 12.08% P 





3.6608 ¢ Bas0, | Rati g BasO, | 50.53% S | 50.43% | “49. 92°%o S 
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‘ 99.47 °/o 99 68°/o 





7. Wher das normale Ferrosulfophosphat, Fe,P.8,,. 

Darstellung: Da es schwer ist, wasserfreies Eisenchloriir in 
gréfseren Mengen in reinem Zustande herzustellen, so benutzte ich 
zur Gewinnung des Ferrosulfophosphats nicht Eisenchloriir, sondern 
Einfachschwefeleisen. Da sich das aus Ferrosulfat und Schwefel- 
ammonium erzeugte Schwefeleisen beim Trocknen oxydiert und das 
zur Entwickelung von Schwefelwasserstoff benutzte Schwefeleisen 
durch metallisches Eisen, Eisendisulfid und andere Koérper verun- 
reinigt ist, so stellte ich mir das Schwefeleisen dadurch her, dafs 
ich entwiisserten Eisenvitriol mit doppelt so viel Schwefel mengte, 
als nach der Gleichung: FeSO, 4- 28 = FeS + 280, nétig war und 
das Gemenge in einem hessischen Tiegel gliihte. Von dem so 
erhaltenen schwarzen, krystallinischen Pulver nahm ich zur Dar- 
stellung von 50g Ferrosulfophosphat, entsprechend der Gleichung: 


263.64 221.82 485.46 

3FeS + P,S, = Fe,P,S, 

54.31g 45.69¢ 100g 
27.15g, vermischte die Menge mit doppelt so viel Phosphorpenta- 
sulfid, als zur Bildung des Sulfophosphats erforderlich war, also mit 
45.69g, und erhitzte das Gemisch in einer tubulierten Glasretorte. 
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Hierbei destillierte das iiberschiissig angewendete Phosphorpenta- 
sulfid ab, und es blieb in der Retorte eine schwarze, bricklige. 
nicht zusammengeschmolzene Masse zuriick. Es zeigte sich, das 
dieselbe unzersetztes Kinfachschwefeleisen enthielt. Die Kinwirkung 
des Phosphorpentasulfids auf das Schwefeleisen war also trotz des 
grofsen Uberschusses des ersteren nicht vollkommen vor sich ge- 
gangen. Um sie von dem Einfachschwefeleisen zu befreien, wurde sie 
in einem Becherglase mit verdiinnter Salzsiiure erwirmt, wobei reich- 
liche Schwefelwasserstoffentwickelung eintrat. Der Riickstand wurde 
darauf filtriert, gut ausgewaschen und getrocknet. In diesem Zustande 
war er das reine Ferrosulfophosphat. 

Eigenschaften: Das Ferrosulfophosphat bildet tief schwarz 
gefirbte Krystallblattchen, welche die Haut, wie Graphit, glinzend 
grauschwarz firben. Es brennt unter Zuriicklassung einer braunen 
Masse und unter Entwickelung von Schwefligsiureanhydrid, ohne zu 
schmelzen, und fairbt die Flamme des Bunsenschen Brenners fahl- 
weifs. Beim Gliihen iiber dem Gebliise, unter méglichstem Luft- 
abschlufs, zersetzt es sich in Phosphorpentasulfid und Einfachschwefel- 
eisen, welch letzteres im Tiegel zuriickbleibt, wiihrend sich das 
erstere verfliichtigt. Es ist unléslich im Wasser, Alkohol, Ather, 
Schwefelkohlenstoff und Eisessig, ebenso in Salzsiiure, zersetzt sich 
mit Salpeterséiure, Koénigswasser und einem Gemisch von Salpeter- 
siure und Brom, wird von verdiinnter Schwefelsiure beim Erhitzen 
nicht angegriffen und liefert mit konzentrierter Schwefelsiure Schweflig- 
siureanhydrid. Kali oder Ammoniumhydroxyd wirken auf das Sulfo- 
phosphat nicht ein. 

Gang der Analyse: Zum Zweck der Analyse wurde die fein 
zerriebene Substanz mit Salpetersiiure und etwas Brom tibergossen 
und das Gemisch liingere Zeit sich selbst iiberlassen. Dann wurde 
die erhaltene Lésung bis zur Trocknis eingedampft, die trockene 
Masse mit Wasser und etwas Salzsiure versetzt, darauf die Schwefel- 
siiure mit Chlorbaryum gefallt, das erhaltene Baryumsulfat abfiltriert 
und aus dessen Gewicht der Schwefelgehalt des Priiparates bestimmt. 
Hierauf wurde das iiberschiissig verwendete Chlorbaryum durch 
Schwefelsiiure entfernt und das Filtrat vom zweiten Baryumsulfat 
mit Ammoniak iibersittigt, wodurch phosphorsaures Eisenoxyd 
entstand. Dieses wurde durch einen Zusatz von Schwefelammonium 
in Schwefeleisen und phosphorsaures Ammonium iibergefiihrt. Das 
Schwefeleisen filtrierte ich ab, wandelte es mit Kénigswasser in 
Kisenchlorid um und versetzte dieses mit Ammoniak. Das hierdurch 
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gefillte Eisenhydroxyd wurde durch Gliihen in Eisenoxyd itber- 
gefiihrt, aus dessen Menge sich der Eisengehalt der Substanz ergab. 
Aus dem Filtrat vom Schwefeleisen wurde durch einen Zusatz von 
Magnesiamischung phosphorsaure Ammoniakmagnesia gefiallt, diese 
durch Glihen in pyrophosphorsaure Magnesia umgewandelt und aus 
deren Menge der Phosphorgehalt des Sulfophosphats berechnet. 

Resultate der Analyse: Die Resultate der Analyse sind 
in folgender Tabelle iibersichtlich zusammengestellt: 
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A ie eT ho Gefundene Nach der Formel 
1 g Substanz lieferte bei der Fe,P,S, berech- 


_ prozentische Zusammen- 


iit nete prozentische 
Analyse: | setzung der Substanz: | 7 Hh, a 
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04911 g Fe,0, 0.4918 ¢ Fe 0, | 34.38%> Fe re | 34.43% Fe |  34.54%> Fe 





0.4488 g Mes P.O, 0445 g Me,P. 0, ol 1 12. 53% P | 12.42°/o P 





| 
as 
3.8276 g BasO, 5.8407  Ba,S0, 52.63% S | 52.81% S | 52.70% S 








| | 99.54 °/o 


8. Uber die Bildung von krystallisiertem Eisendisulfid (Schwefelkies) 
durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf wasserfreies 
Eisenchlorid. 


Als ich zum Zweck der Darstellung von Ferrisulfophosphat, 


99.66°/o | 100.00°/o 


VI 
Fe,P,S,, Phosphorpentasulfid auf wasserfreies Eisenchlorid einwirken 
liefs, erhielt ich nicht dieses Produkt, sondern neben Thiophosphoryl- 


chlorid Eisenchloriir und Schwefelkies; die Reaktion war also 


nicht im Sinne der Gleichung: Fe,Cl, +- 2P,S, = Fe,P,S, +- 2PSCIl,, 
sondern nach der Gleichung: 
3Fe,Cl, + 2P,S, = 3FeCl, + 3FeS, +- 4PSCl, 

verlaufen. Ich habe iiber diesen Prozefs bereits in den Berichten 
der deutschen chemischen Gesellschaft eine Abhandlung veréffentlicht.' 

Der nach diesem Veriahren gewonnene Schwefelkies bestand 
aus kleinen, losen Krystillchen, welche einen hohen Glanz und die 
bekannte messinggelbe Farbe des natiirlich vorkommenden Schwefel- 
kieses besafsen. 

Am schénsten erhielt ich diese Krystillchen auf folgendem 
Wege: Ich zerrieb 50 g wasserfreies Eisenchlorid méglichst fein 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 37 ff. 
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und mengte das Pulver mit 25 g fein gepulvertem Phosphorpenta 
sulfid. Nach der zweiten oben erwihnten Gleichung wiirden fiir 
50 g Eisenchlorid 22.82 g Phosphorpentasulfid geniigt haben. Das 
innige Gemenge der beiden Substanzen brachte ich in eine tubulierte 
Glasretorte von ungefiihr 100 bis 150 ccm Inhalt, setzte dieselbe 
in einen eisernen Topf, dessen Grifse so gewiihlt war, dals die 
Retorte vom Boden, sowie von den Wiinden desselben circa 4 cm 
abstand, schiittete den leeren Raum mit Sand aus und erhitzte nun 
den Topf mit Hilfe eines Bunsrenschen Dreibrenners. Nach by 
wirmung des Sandes leitete sich die Reaktion schnell ein, und es 
begann in reichlicher Menge Thiophosphorylchlorid zu destillieren 
welches in einer am Retortenhalse befestigten Vorlage aufwefangen 
wurde. Sobaid die Entwickelung des Thiophosphorylehlorids schwicher 
zu werden begann, was nach ungefihr 2 Stunden der Fall war, nahm 
ich die Retorte aus dem Topfe heraus und erhitzte sie nunmehr 
auf einem Drahtnetz so lange mit Hilfe eines Dreibrenners weiter, 
als die Destillation des Thiophosphorylehlorids vor sich ging. Dies 
war noch circa 1 Stunde lang der Fall. Darauf liefs ich die Retorte 
erkalten. An den Winden derselben befand sich stets etwas Phosphor- 
pentasulfid in Form gelber, durchsichtiger Massen, am Boden aber 
lag eine grauweifse Substanz, welche mit einer schwarzen Kruste 
iiberzogen war. Diese Kruste war um so dicker, je eher das Er- 
hitzen unterbrochen wurde. Es stellte sich heraus, dafs die grau- 
weifse Substanz aus einem innigen Gemenge von Eisenchloriir und 
Schwefelkieskrystillchen, die ,schwarze Kruste aus unzersetztem Lisen- 
chlorid und Phosphorpentasulfid bestand. An der Beriihrungsstelle 
der Kruste und der grauweifsen Masse waren immer besonders 
reichlich Schwefelkieskrystillchen ausgeschieden. Ich zerschlug nun 
die Retorte, trennte die schwarze Rinde méglichst vollstindig von 
der grauweifsen Masse und behandelte die letztere in einer Porzellan- 
schale mit Wasser. Hierin léste sich das EKisenchloriir leicht auf, 
und es blieben die Schwefelkieskrystillchen mit Verunreinigungen 
gemengt zuriick. Um letztere zu entfernen, gofs ich den Inhalt 
der Schale auf ein Sieb und spiilte die Schwefelkieskrystillchen 
durch die Maschen desselben hindurch. Darauf trennte ich die 
Krystiallchen von noch vorhandenen Beimengungen durch wiederholtes 
Schlammen. Hierdurch wurde auch das Eisenchloriir entfernt. Schliefs- 
lich liefs ich das die Krystillchen benetzende Wasser freiwillig ver- 
dunsten. Die Ausbeute an Schwefelkies war bei Beachtung des 
beschriebenen Verfahrens stets eine gute. Durch das Sieben und 
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durch den Schlaimmprozefs ging leider eine betrichtliche Menge des 
Priparates verloren. 

Die nach der angegebenen Methode erhaltenen Schwefelkies- 
krystalle erweisen sich unter dem Mikroskop als fufserst scharf 
und ringsum ausgebildet und zeigen auf den Flachen nicht selten 
Streifung oder auch Atzfiguren. Sie bilden Pentagondodekaeder oder 
Wiirfel oder Kombinationsformen des Pentagondodekaeders mit dem 
Wiirfel, wobei entweder das Pentagondodekaeder oder der Wiirfel 
vorherrscht, oder Kombinationsformen des Pentagondodekaeders mit 
dem Oktaeder, wobei wiederum die erste oder die zweite Form 
vorwaltet. Auch wurde der Wiirfel in Kombination mit dem 
Dyakisdodekaeder beobachtet, und sicher ist die Zahl der auf- 
tretenden Kombinationsformen hiermit noch nicht erschdépft. 

Zwei Analysen der méglichst von fremden Beimengungen be- 
freiten Krystalle ergaben einen Eisengehalt von 46.27°/o, bezw. von 
46.34°/o und einen Schwefelgehalt von 53.54°/o, bezw. 53.31%/o, 
wihrend der Formel des Kisenkieses, FeS,, 46.64°/o Eisen und 
53.36°/o Schwefel entsprechen. 


9. Uber das normale Nickelsulfophosphat, Ni,P,S,. 

Darstellung. Wiahrend das normale Mangan- und Ferro- 
sulfophosphat aus Phosphorpentasulfid und dem _ entsprechenden 
Metallsulfid gewonnen worden war, stellte ich das normale Nickel- 
sulfophosphat aus dem Nickelchlorid und Phosphorpentasulfid her. 
Es geschah dies deshalb, weil sich gezeigt hatte, dafs das auf nassem 
Wege bereitete Schwefelnickel sehr leicht durch den Sauerstoff der 
Luft oxydiert wurde, ferner weil die Einwirkung des Schwefelnickels 
auf Phosphorpentasulfid nur unvollkommen erfolgte, dem Reaktions- 
produkt, trotz der Verwendung eines grofsen Uberschusses von 
Phosphorpentasulfid, Schwefelnickel beigemengt blieb, und weil das 
Metallsulfid nicht, wie beim Mangan- und Ferrosulfophosphat, durch 
Behandeln der Masse mit verdiinnter Salzsiure entfernt werden konnte. 

Das zur Gewinnung des Nickelsulfophosphats erforderliche wasser- 
freie Nickelchloriir stellte ich mir durch Erhitzen des wasserhaltigen, 
krystallisierten Chlornickels dar. Zur Bereitung von 50 g normalem 
Nickelsulfophosphat wog ich mir, von der Gleichung 


388.02 443.64 493.56 338.10 
SNiCl, + 2P,8, = Ni,P,S, + 2PSC), 
78.61g 89.89¢ 100g 68.50g 


ausgehend, die theoretischen Mengen Nickelchloriir und Phosphor- 
pentasulfid, also 39.30 g, bezw. 44.94 g ab und erhitzte das Gemenge 
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in einer Glasretorte. Hierbei destillierte Thiophosphorylchiorid, 
aber auch Phosphorpentasulfid ab, ein Beweis, dafs die Umsetzung 
nicht genau nach obiger Gleichung erfolgte, und es hinterblie) 
schliefslich in der Retorte eine schwarze, ungeschmolzene, aus Krystali- 
blittchen bestehende Masse, welche neben Nickelsulfophosphat un- 
zersetztes Chlornickel enthielt. Um sie von letzterem zu befreien 
wurde sie mit Wasser, dem Salzsiure zugesetzt worden war, lingere 
Zeit erwirmt, der Riickstand darauf filtriert, gut aus gewaschen und 
getrocknet. Er bestand nun aus reinem Nickelsulfophosphat. 
Kigenschaften: Das normale Nickelsulfophosphat bildet 
braunschwarze, halb metallisch glinzende Krystallschuppen, welche 
die Haut braunschwarz firben. Bei Luftzutritt erhitzt, verbrennt 
es, ohne zu schmelzen, mit fahlweifser Flamme unter Entwickelung 
von Schwefligsiureanhydrid. Uber dem Gebliise bei miéglichstem 
Luftabschlufs in einem Porzellantiegel gegliiht, zersetzt es sich in 
Phosphorpentasulfid und Schwefelnickel. Letzteres bleibt im Tiegel 
in Form von schénen, messinggelben, metallisch gliinzenden, kleinen 
Krystallchen zuriick. Das Nickelsulfophosphat ist im Wasser, Alkohol, 
Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Eisessig, in Salzsiiure und ver- 
diinnter Schwefelsiure unléslich, wird durch Salpetersiiure, Kénigs- 
wasser, ebenso durch ein Gemisch von Salpetersiiure und Brom 
zersetzt und liefert, mit konzentrierter Schwefelsiure erhitzt, Schweflig- 
siureanhydrid. Ammoniumhydroxyd, bezw. Kalilauge werden durch 
das Nickelsulfophosphat beim Erwirmen griinlich bzw. braun gefirbt. 
Gang der Analyse: Das Nickelsulfophosphat wurde in 
folgender Weise analysiert: Zur Nickel- und Phosphorbestimmung 
wurde eine Probe mit Natronsalpeter und Natriumkarbonat im Platin- 
tiegel eingeschmolzen, die Schmelze mit Wasser ausgelaugt, der 
Riickstand auf ein Filtrum gebracht und durch Glihen in Nickeloxyd 
umgewandelt, aus dessen Gewicht sich der Nickelgehalt der Ver- 
bindung ergab. Das Filtrat des Riickstandes wurde mit Salzsiiure 
angesduert, darauf mit Ammoniumhydroxyd iibersittigt und dann die 
Phosphorsiure mit Magnesiamischung gefallt. Aus dem Ammonium- 
magnesiumphosphat wurde Magnesiumpyrophosphat hergestellt und 
aus dessen Menge der Phosphorgehalt des Sulfophosphats bestimmt. 
Zur Ermittelung des Schwefelgehaltes zersetzte ich eine neue Probe 
der Substanz mit Salpetersiure und Brom, dampfte die Lésung zur 
Trocknis ab, nahm den Riickstand mit Salzsiure und Wasser auf, fillte 
aus dieser Lésung darauf mit Chlorbaryum Baryumsulfat und berechnete 
aus dem Gewicht desselben den Schwefelgehalt der Verbindung. 








Resultate der Analyse. Die Analyse ergab folgende Resultate: 
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Nach der Formel 


1 g¢ Substanz lieferte bei der Gefundene La P.S. berechnete 
prozentische Zusammen- ~* 2-8" ~. 
Analyse: d S b t . prozentische 
_ setzung der Substanz: | Zusammensetzung 
7 , nT | der Substanz: 











04570¢ NiO | 0.4582g NiO | 35.92% Ni | 36.01% Ni | 35.62%» Ni 


12.55°/o P 





11.91°/o P | 11.99°/o P 





0.4261 g Mg,P,0, 0.4290 g Mg,P,0, 


3.7913 ¢ BaSO, | 3.7760 g BaSO, | 52.13% S | 51.92% S 51.83°%o 8 


| 99.96°%o | 99.92% ~— |: 100.00 % 


10. Uber das normale Cadmiumsulfophosphat, Cd,P.S,,. 


Darstellung: Das normale Cadmiumsulfophosphat wurde von 
mir durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf Chlorcadmium 
und auf Schwefelcadmium gewonnen, wobei sich herausstellte, dafs 
die Verwendung des letzteren Kérpers besser, als die Benutzung 
des ersteren zum Ziele fihrte. 

Bei der Darstellung des normalen Cadmiumsulfophosphats aus 
Chlorcadmium und Phosphorpentasulfid, welche in keiner Weise zu 
empfehlen ist, ging ich von der Gleichung: 


547.02 443.64 652.56 338.10 
3CdCl, + 2P,8,; = Cd,P,S, + 2PSCI, 
83.83¢ 67.982 100¢ 51.8l¢ 


aus und erhitzte zur Gewinnung von 50 g des Priiparates 41.92 g 
wasserfreies Chlorcadmium mit 33.99 g Phosphorpentasulfid in einer 
Glasretorte. Hierbei destillierte nur wenig Thiophosphorylchlorid, 
dafiir aber eine grofse Menge Phosphorpentasulfid ab. Die Ein- 
wirkung des Chlorcadmiums auf das Phosphorpentasulfid fand also 
nur teilweise statt. Schliefslich blieb in der Retorte eine Masse 
zuriick, welche unten gelb, in den oberen Teilen aber weifs gefarbt 
aussah. Sie war pulverférmig und nicht geschmolzen. Die gelben 
Teile, welche etwa die Halfte der ganzen Masse ausmachten, waren 
krystallinisch und bestanden, wie durch die Analyse festgestellt 
wurde, dem Wesen nach aus Cadmiumsulfid. Die oberen weifsen 
Teile setzten sich, wie gleichfalls durch die Analyse ermittelt wurde, 
aus einem Gemisch von Cadmiumsulfophosphat mit Chlorcadmium 
zusammen. Ich befafste mich nicht damit, die letzten beiden Kérper 
yon einander zu trennen, sondern versuchte es, das normale Cadmium- 
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sulfophosphat aus Schwefelcadmium und Phosphorpentasulfid zu 
bereiten. Hierbei erhielt ich bedeutend bessere Resultate, als bei 
Anwendung des Chlorcadamiums. 

Unter Zugrundelegung der Gleichung: 


430.74 221.82 652.56 
3CdS + PS, = (Ca,P,S, 
66.01¢ 33.992 100g 


mengte ich zur Gewinnung von 50 g Cadmiumsulfophosphat 35 » 
Schwefelcadmium mit doppelt soviel Phosphorpentasulfid, als der 
Rechnung entspricht, also mit 33.99 g, und erhitzte das Gemisch 
in einer Glasretorte. Beim Erwirmen wurde der anfangs gel cefiirbte 
Inhalt der Retorte weifs, und es destillierte der Uberschufs des 
Phosphorpentasulfids ab. Dies geschah in der Weise, dafs sich auf 
dem festen Gemisch fliissiges Phosphorpentasulfid ansammelte und 
von hier aus erst verfliichtigte. Als alles iiberschiissig verwendete 
Phosphorpentasulfid entfernt war und die in der Retorte befindliche 
Masse auch auf der Oberfliiche rein weifs aussah, hérte ich mit 
dem Erhitzen auf, liefs die Retorte erkalten und entfernte den 
Inhalt aus derselben. Bei Betrachtung des Produktes mit der Lupe 
zeigte sich, dafs es noch geringe Mengen Cadmiumsulfid enthielt. Um 
letzteres zu entfernen, erwirmte ich den erhaltenen Kérper vorsichtig 
mit verdiinnter Salzsiiure — konzentrierte Salzsiiure hitte alles gelést 
brachte darauf den Riickstand auf ein Filtrum, wusch ihn gut aus 
und trocknete ihn. Er war reines normales Cadmiumsulfophosphat. 
Eigenschaften: Das Cadmiumsulfophosphat bildet weilse, 
glinzende Krystallschuppen, welche sich fettig wie Speckstein an- 
fiihlen. Es farbt die Flamme fahlweifs, kommt bei starkem Erhitzen 
teilweise zum Schmelzen und hinterlifst einen Kérper, welcher in 
der Hitze rot, in der Kilte aber gelb aussieht. Beim Gliihen iiber 
dem Gebliise unter Luftabschlufs zersetzt es sich in Cadmiumsulfid 
und Phosphorpentasulfid. Diese Eigenschaft erklirt das Auftreten 
des Cadmiumsulfids bei der Darstellung des Cadmiumsulfophosphats 
aus Cadmiumchlorid und Phosphorpentasulfid. Es bildet sich hierbei 
wohl zunichst das Cadmiumsulfophosphat, dieses aber wird dann bei 
héherer Temperatur in seine Komponenten zersetzt, so dafs nur die 
oberen Teile der Retorte, welche der Hitze weniger ausgesetzt sind, 
noch unzersetztes Cadmiumsulfophosphat enthalten, die unteren aber 
dem Wesen nach aus Cadmiumsulfid bestehen. Das Cadmiumsulfo- 
phosphat ist unléslich im Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff und Eisessig, wird beim Erhitzen mit Salzsiure unter 
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Entwickelung von Schwefelwasserstoff zersetzt, lést sich langsam in 
erwirmter Salpetersiure, schneller in erhitztem K6énigswasser, leicht 
in einem Gemisch von Salpetersiure und Brom, entwickelt, mit 
konzentrierter Schwefelsiure erhitzt, schweflige Saiure und wird von 
verdiinnter Schwefelséiure nur sehr wenig angegriffen. Ks firbt sich, 
mit Kalilauge erwiirmt, gelb, wihrend Ammoniak ohne Einwirkung 
auf dasselbe ist. 

Gang der Analyse: Zum Zweck der Analyse wurde die 
fein geriebene Substanz in einem Ertenmeyerschen Kélbchen mit 
Wasser, Salpetersiure und Brom behandelt, wobei leicht vdllige 
Lésung eintrat. Die Lésung wurde darauf von dem _ iiberschiissig 
verwendeten Brom durch Erhitzen befreit, dann in ein Becherglas 
gespilt, zur Trocknis eingedampft und der Riickstand mit Wasser 
und etwas Salzsiiure versetzt. Durch eine Probe der so hergestellten 
Lésung leitete ich Schwefelwasserstoff, filtrierte das hierdurch 
entstandene Schwefelcadmium auf ein bei 110° getrocknetes und 
gewogeues Filtrum ab und bestimmte hieraus den Cadmiumgehalt 
des Priiparates. Das Filtrat vom Schwefelcadmium iibersiittigte ich 
mit Ammoniumhydroxyd und fillte dann mit Magnesiamischung die 
Phosphorsiure als Magnesiumammoniumphosphat. Dieses wandelte 
ich durch Glithen in Magnesiumpyrophosphat um und _ berechnete 
aus dem Gewichte desselben den Phosphorgehalt der untersuchten 
Verbindung. Zu einer neuen Probe der nach obiger Methode 
bereiteten Lésung fiigte ich Chlorbaryum, wodurch die Schwefelsiure 
als Baryumsulfat gefillt wurde. Dieses filtrierte ich ab und benutzte 
es zur Bestimmung des Schwefelgehaltes des Cadmiumsulfophosphates. 

Resultat der Analyse: Bei der Analyse erhielt ich die in 
folgender Tabelle zusammengestellten Resultate: 
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11. Uber das normale Bleisulfophosphat, Pb, P,8,. 


Darstellung: Das normale Bleisulfophosphat erhielt ich durch 
Einwirkung von Chlorblei auf Phosphorpentasulfid nach folgender 
Gleichung : 

831.42 443.64 936.96 338.10 
3PbCI, + 2P,S, = Pb,P,S, + 2PSCl, 
88.73g  43.35¢ 100g 36.08¢ 

Das erforderliche Chlorblei war von mir vorher eingeschmolzen 
und darauf fein gepulvert worden. Zur Bereitung von 50 ¢ Blei- 
sulfophosphat mengte ich 44.57 g Chlorblei mit 25 g Phosphor- 
pentasulfid, also mit etwas mehr des letzteren Kiérpers, als die 
Theorie verlangt. Das Gemenge erhitzte ich in bekannter Weise 
in einer Glasretorte. Es destillierte hierbei eine reichliche Menge 
Thiophosphorylchlorid und etwas Phosphorpentasulfid ab, und es 
blieb in der Retorte ein sandiges, gelbgriin gefiirbtes Produkt zuriick, 
welches an den Stellen, an denen die Hitze am meisten gewirkt 
hatte, halb geschmolzen erschien und an einzelnen Stellen kleine, 
braune, teilweise auch violett aussehende Krystiillchen zeigte. Als 
ich einen Teil dieser Masse in einem Reagenzglase erhitzte, ent- 
wickelte sich noch Thiophosphorylchlorid, ein Beweis, dafs die zum 
Erhitzen der Retorte verwendete Wirme zur ydlligen Beendigung 
der Reaktion nicht hinreichend gewesen war. Ich pulverte daher 
das Produkt, brachte das Pulver in einen Biskuittiegel und erhitzte 
es iiber einer Gebliiselampe. Hierbei schmolz es unschwer unter 
Entwickelung eines weifsen Rauches zusammen. Als keine Rauch- 
entwickelung mehr stattfand, hoérte ich mit dem Erhitzen auf und 
liefs den Tiegel langsam erkalten. Der Inhalt desselben war jetzt 
das reine normale Bleisulfophosphat. 

Eigenschaften: Das normale Bleisulfophosphat bildet eine 
radialfaserige Masse, welche Metallglanz besitzt und etwa so wie 
Antimonium crudum aussieht. Es liefert beim Zerreiben ein griin- 
gelbes Pulver. Es lifst sich in der Flamme eines Bunsenschen 
Einbrenners nur schwierig schmelzen, kommt aber leicht iiber der 
Flamme eines Gebliises zum Flufs. Es firbt hierbei die Flamme, 
unter gleichzeitiger Bildung von schwefliger Siure, fahlweifs. Es ist 
unléslich im Wasser, Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol 
und Eisessig, zersetzt sich beim Erhitzen mit Salzsiure unter Schwefel- 
wasserstoffentwickelung, beim Erwiirmen mit Salpetersiure unter 
Schwefelabscheidung und beim Kochen mit konzentrierter Schwefel- 
siure unter Bildung von Schwefligsiiureanhydrid, lést sich im Kénigs- 
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wasser vollig auf, wird von Ammoniak nicht angegriffen, von kon- 
zentrierter Kalilauge aber geschwirzt. 

Gang der Analyse: Die Analyse wurde folgendermafsen 
ausgefiihrt: Ich behandelte die fein gepulverte Substanz mit Kénigs- 
wasser, wobei sehr bald véllige Lésung eintrat. Diese Lésung wurde 
unter Zusatz von Schwefelsiure zur Trocknis abgedampft und darauf 
der Uberschufs der Schwefelsiiure abgeraucht. Das hierdurch er- 
haltene Bleisulfat brachte ich auf ein bei 120° getrocknetes und 
gewogenes Filtrum, wusch dieses mit alkoholhaltigem Wasser aus, 
trocknete es darauf und ermittelte schliefslich aus dessen Menge 
den Bleigehalt der Substanz. Das Filtrat vom Bleisulfat wurde dann 
durch Abdampfen vom Alkohol befreit, hierauf mit Ammoniak iber- 
sittigt und mit Magnesiamischung versetzt. Die auf diese Weise 
erzeugte phosphorsaure Ammoniakmagnesia wurde auf ein Filtrum 
gebracht, durch Glihen in pyrophosphorsaure Magnesia umgewandelt 
und aus dieser der Phosphorgehalt des Praparats bestimmt. Der 
Schwefelgehalt des Bleisulfophosphats wurde nicht direkt ermittelt, 
sondern aus dem Verluste berechnet. 

Resultate der Analyse: Die folgende Tabelle erhalt die bei 
der Analyse erhaltenen Resultate: 
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3* 2-8 


prozentische Zusammen- 














Analyse: 33 ‘ | mete prozentische 
setzung der Substanz: | Zusammensetzung 
I Il I | I der Substanz: 
0.9742 ¢ PbSO, 0.9770 g PbSO, 66.53°o Pb | 66.72%o Pb 66.09°/o Pb 
().2475 g Mg, P.O, 0.2435 g Mg.P,0,, 6.92°/o P 6.81°%o P 6.61°o P 








(26.55°/0 S) | (26.47°%o 8S) 27.30°/o 5 








100.00 °/0 100,00 °/o 100.00°/o 





12. Uber das normale Thallosulfophosphat, Tl, PS,. 


Darstellung: Zur Gewinnung des normalen Thallosulfo- 
phosphats erwies sich das Schwefelthallium als besonders geeignet. 
Dieses wurde in der Weise hergestellt, dafs ich eine Thallosulfat- 
lésung mit Schwefelammonium fillte, den schwarzbraunen Nieder- 
schlag abfiltrierte, trocknete und dann in einem Porzellantiegel ein- 
schmolz. Nach dem Abkiihlen wurde die erhaltene, blatterige Masse 
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gepulvert. Zur Bereitung von 50 g normaiem Thallosulfophosphat 
mengte ich darauf 42.77 g des Pulvers mit 14.46 g Phosphorpenta- 
sulfid und erhitzte das Gemisch in einer Retorte. Bei der Berech- 
nung der angegebenen Gewichte war ich von der Gleichung: 

1312.14 221.82 1533.96 

3TI,8 + PS, = 2TI,PS, 

85.54¢ 14.46¢ 100g 
ausgegangen und hatte, wie aus derselben ersichtlich ist, doppelt so 
viel Phosphorpentasuifid verwendet, als nétig gewesen wire. Wiihrend 
bei der Gewinnung der bisher erwihnten Sulfophosphate die Ein- 
wirkung des Sulfids resp. Chlorids auf das Phosphorpentasulfid 
unmerklich verlief, vollzog sich hier die Reaktion mit solcher Heftig- 
keit, dafs sofort der gréfste Teil des Retorteninhalts fliissig wurde 
und ein Teil Phosphorpentasulfid gasférmig durch den Retorten- 
hals entwich. Bei weiterem Erhitzen destillierte der gréfste Teil 
des iiberschiissig verwendeten Phosphorpentasulfids ab, und es blieb 
in der Retorte eine Fliissigkeit zuriick, welche beim Abkihlen zu 
einer gelben, muschelig brechenden, amorphen Masse erstarrte. Da 
eine Probe derselben beim Erhitzen im Reagenzglase noch Phosphor- 
pentasulfid abgab, so wurde die Hauptmasse in einem Porzellan- 
tiegel tiber einem Geblise laingere Zeit erhitzt, darauf der Tiegel 
in ein vorher hoch erhitztes Sandbad gestellt und langsam erkalten 
gelassen. Hierdurch erstarrte der Inhalt des Tiegels krystallinisch. 
Er war das reine Thallosulfophosphat. 

Eigenschaften: Das normale ‘Thallosulfophosphat ist ein 
blatterig krystallinischer Kérper von gelber Farbe. Es liefert beim 
Zerreiben ein ebenso aussehendes Pulver, schmilzt leicht und fiirbt 
die Flamme griin. Es ist unléslich im Wasser, Alkohol, Ather, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, zersetzt sich beim Erhitzen 
mit Salzsiure und verdiinnter Schwefelsiure unter Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff, lést sich in erwiirmter Salpetersiiure, ebenso im 
Kénigswasser und in einem Gemisch von Salpetersiure und Brom, 
reduziert konzentrierte Schwefelsiure beim Erhitzen zu Schweflig- 
siureanhydrid und wird von Ammoniumhydroxyd nicht angegriffen, 
wiihrend es von konzentrierter Kalilauge geschwiirzt wird. 

Gang der Analyse. Das Thallosulfophosphat analysierte ich 
wie folgt: Ich spiilte die fein gepulverte Substanz in ein ER.En- 
MEYERSches Kolbchen, iibergofs sie mit konzentrierter Salpetersiure 
und etwas Brom und liefs sie dann eine Stunde lang ruhig stehen. 
Darauf wurde das iiberschiissig verwendete Brom durch vorsichtiges 
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Erwarmen des Kélbchens entfernt, dann dessen Inhalt in ein Becher- 
glas gespiilt und unter Zusatz von Salzsiure so weit eingedampft, 
bis eine sirupartige Masse im Glase entstanden war. Diese wurde 
mit Wasser und etwas Salzsiure versetzt. Zur Bestimmung des 
Thallium- und Phosphorgehaltes leitete ich dann durch eine so be- 
reitete Lésung schweflige Siure, um das Thallisalz in das Thallo- 
salz iiberzufiihren, liefs darauf die Fliissigkeit lingere Zeit ruhig 
stehen, erhitzte sie dann bis zur voélligen Entfernung der schwef- 
ligen Séure und versetzte sie hierauf mit Schwefelammonium. Das 
auf diese Weise gefiillte Schwefelthallium wurde auf ein bei 100° 
getrocknetes und gewogenes Filtrum gebracht und aus der erhaltenen 
Menge desselben der Thalliumgehalt des Thallosulfophosphats be- 
rechnet, Das Filtrat vom Thalliumsulfid versetzte ich, ohne dafs das 
Schwefelammonium vorher zerstért worden wire, mit Magnesia- 
mischung, filtrierte die erhaltene phosphorsaure Ammoniakmagnesia 
ab, fiihrte sie durch Glihen in pyrophosphorsaure Magnesia itiber 
und ermittelte aus deren Menge den Phosphorgehalt des Priiparates. 
Zur Bestimmung des Schwefelgehaltes wurde eine zweite Probe der 
nach oben angegebener Methode hergestellten Lésung mit Chlorbaryum 
versetzt, das Baryumsulfat filtriert, getrocknet und gewogen und aus 
dessen Gewicht der Schwefelgehalt des Sulfophosphats berechnet. 

Resultate der Analyse: Die Analyse lieferte folgende 
Resultate : 








Gefundene 
prozentische Zusammen- 


1 ¢ Substanz lieferte bei der 


L Nach der Formel 
‘Ti; 1,PS, berechnete 


























Analyse : setzung der Substanz: | Wi cnasoenonetl 
; Tt I Ul der Substanz: 
0.8525 g TLS | 0,8610g TI,S | 79. 01% TI | 7 79 79.80% T1| 79.28% Tl 
0. 0.1517 g Me,P,0 0, 0.1882 gMg.P,0, 4. 24/, P | 4.28°%> P 4.04°%/o P 
‘4 2310 g BaSO, Be 1788 g BaSO, |  16.93°% S - 16.21% 8 | 16.68% 
. (00.18% jton29m “| 10.00% 


13. Uber das normale Stannosulfophosphat, Sn,P,8,. 


Darstellung: Ausgehend von der Gleichung: 
565.62 443.64 671.16 338.10 
38nCl, + 2P,S, = Sn,P,S, + 2PSCl, 
84.27¢ 66.10¢g 100g 50.37g 
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stellte ich dieses Sulfophosphat durch Einwirkung von wasserfreiem 
Zinnchloriir auf Phosphorpentasulfid her. Das hierzu erforderliche 
Zinnchloriir war aus frisch bereitetem, krystallisiertem Zinnchloriir 
SnCl, 4+- 2H,O, durch Erhitzen gewonnen worden. Zur Bereitung 
von 50 g Stannosulfophosphat mischte ich 42.14 ¢ gepulvertes Zinn- 
chlorir mit 35 g Phosphorpentasulfid, also nur mit etwas mehr des 
letzteren K6rpers, als nach der Rechnung notwendig war, und er- 
hitzte das Gemenge in bekannter Weise in einer Glasretorte. 
Nachdem Thiophosphorylchlorid in reichlicher Menge und auch etwas 
Phosphorpentasulfid abdestilliert war, blieb in der Retorte eine 
Masse zuriick, welche aus neben einander gelagerten Krystallblittchen 
bestand, die bei der Beriihrung leicht zu einem sandigen Pulver 
zerfielen. Sie hatten ungefiihr die Farbe des durch Schwefelwasser- 
stoff gefiilten Einfachschwefelzinns. Beim Erhitzen einer Probe 
derselben in einem Reagenzglase bildete sich noch Thiophosphery|- 
chlorid, ein Beweis, dafs die Einwirkung des Zinnchloriirs auf das 
Phosphorpentasulfid noch keine vollstiindige gewesen war. Ks wurde 
daher die Hauptmasse in einem Biskuittiegel iiber einer Gebliise- 
lampe erhitzt, wobei sich eine Menge eines weifsen Rauches bildete 
und der Inhalt des Tiegels zum Schmelzen kam. Als die Rauch- 
entwickelung aufgehért hatte, wurde das Gliihen des Tiegels unter- 
brochen und letzterer erkalten gelassen. Sein Inhalt war nunmehr 
das reine normale Stannosulfophosphat. 

Eigenschaften: Das Stannosulfophosphat bildet eine bleigrau 
aussehende, metallisch gliinzende Masse. Es zeigt ein strahlig kry- 
stallinisches Gefiige und giebt beim Zerreiben ein gelbes Pulver. 
Es schmilzt in der Flamme eines Bunsenschen Einbrenners, brennt 
hierbei mit fahler Flamme und entwickelt gleichzeitig Schweflig- 
siiureanhydrid. Es ist unléslich im Wasser, Alkohol, Ather, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol und Eisessig, ebenso in verdiinnter Salzsiure 
und verdiinnter Schwefelsiiure. Mit konzentrierter Schwefelsiure 
erhitzt, zersetzt es sich unter Entwickelung von Schwefligsiure- 
anhydrid, mit Salpetersivre gekocht, unter Bildung roter Diimpfe. 
Brom, K6énigswasser, Kali- und Natronlauge, ebenso Ammonium- 
hydroxyd wirken auf das Stannosulfophosphat gleichfalls zerlegend ein, 

Gang der Analyse: Analysiert wurde das Priiparat folgender- 
mafsen: Ich pulverte zuniichst einen Teil desselben, brachte das 
Pulver in ein Erienmeyersches Koélbchen und iibergofs es dann 
mit konzentrierter Salpetersiure und Brom. Hierdurch wurde es 
leicht aufgeschlossen. Nach etwa einer Stunde spiilte ich den Inhalt 

Z. anorg. Chem. IV. 14 
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des Kolbchens, welcher noch freies Brom enthielt, in ein Becherglas 
und Ubersattigte ihn hierin mit Ammoniak, wobei ein weifser Nieder- 
schlag entstand. Nunmehr leitete ich in die Flissigkeit Schwefel- 
wasserstoff, wobei, bis auf einige schwarze Flocken, véllige Lésung 
des Niederschlages eintrat und dic Fliissigkeit eine gelbe Farbe 
annahm. Ich versetzte darauf die Lésung mit Schwefelsiure, wodurch 
Schwefelzinn gefallt wurde. Dieses filtrierte ich ab, trocknete es, 
wandelte es durch Erhitzen in Zinnsiure um und berechnete aus 
deren Menge den Zinngehalt des Stannosulfophosphats. Das vom 
Schwefelzinn befreite Filtrat wurde dann bis zur vélligen Entfernung 
des Schwefelwasserstoffes erhitzt, auf ein miafsiges Volumen ein- 
gedampft, dann mit Ammoniak itibersattigt und mit Magnesiamischung 
versetzt. Hierdurch entstand phosphorsaure Ammoniakmagnesia. 
Diese wurde filtriert, durch Gliihen in Magnesiumpyrophosphat 
umgewandelt und aus deren Menge der Phosphorgehalt der Ver- 
bindung ermittelt. Zur Bestimmung des Schwefelgehaltes schlofs ich 
eine neue Probe der fein zerriebenen Substanz mit Natronsalpeter 
und Soda im Platintiegel auf, zersetzte die Schmeize mit Salpeter- 
siiure, dampfte auf dem Wasserbade zur Trocknis ein, filtrierte 
darauf die entstandene Zinnsiure ab, behandelte das Filtrat mit 
Salzsiiure, dampfte abermals im Wasserbade bis zur Trocknis ein, 
léste darauf die trockene Masse mit Wasser unter Zusatz von etwas 
Salzsiiure auf und fallte aus dieser Lésung mit Chlorbaryum Baryum- 
sulfat. Letzteres wurde auf einem Filtrum gesammelt, getrocknet, 
vewogen und zur Bestimmung des Schwefelgehaltes des Stannosulfo- 
phosphats benutzt. 

Resultat der Analyse: Bei der Analyse wurden die in 
foleender Tabelle zusammengestellten Resultate gefunden: 





Gefundene Nach der Forme! 


























1 g¢ Substanz lieferte bei der , e : 
prozentische Zusammen- Sn;P,S, berech 
Analvse: , _ | nete prozentische 
: setzung der Substanz: Z menasieune 
I Il | I | Il der Substanz : 
. 0.6718 gS8n0, | 0.6700 gSn0, | 52.82% Sn | 52.72% Sn | 52.65°/o Sn 
0.3345 g Mg,P,0,|0.3330 gMg,P,0, 9.35°/o P 9.31% P | 9.23°%o P 
' Sa a es ee a = 
2.7580 g BaSO, | 2.7665 g BaSO, | 37.92°/o 8 38.04°%/o S | 38.12°/o S 
| 100.09°/» 10.07% | 100.00%e 
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14. Versuche zur Darstellung des normalen Stannisulfophosphats, 

Da das Zinnsuilfid, SnS,, wie das Phosphorpentasulfid das Anhydrid eine: 
Sulfosdure ist, so lag die Vermutung nahe, dafs es nicht gelingen wirde, ein 
Stannisulfophosphat zu erhalten. Diese Vermutung wurde durch den Versuch 
bestatigt. Bei der Einwirkung des Stannisulfids, welches aus einer Léisung von 
Zinnchlorid durch Schwefelwasserstoff gefallt und daraut getrocknet worden war 
auf Phosphorpentasulfid bildete sich nicht Stanni-, sondern Stannosulfophosphat, 
die Reaktion erfolgte also nicht nach der Gleichung: 

38n8, + 2P.S, = Sn,P,S,,, 

sondern vielmehr nach der Gleichung: 
38n8, + P,S, = Sn,P.S, + 3s. 


Dafs das erhaltene Produkt das Stannosulfophosphat war, bestatigte schon 
dessen Aussehen, ergab aber auch eine Schwefelgehaltshbestimmung desselben 
Diese lieferte 38.57°/o Schwefel. Theoretisch enthalt das Stannosulfophosphat 
38.12°/o dieses Kérpers. Das Stannisulfophosphat hatte 51.74°/o Schwefe! 
ergeben miissen. 

Als wasserfreies Zinnchlorid, SnCl,, und Zinnbromid, SnBr,, mit Phosphor- 
pentasulfid erhitzt wurden, destillierten die ersten beiden Kérper ab, ohne aut 
das Phosphorpentasulfid eingewirkt zu haben. 


15. Uber das normale Wismutsulfophosphat, BiPS.,. 


Darstellung. Es gelang sehr leicht, das Wismutsulfophosphat 
durch Einwirkung von Wismutchlorid auf Phosphorpentasulfid nach 
folgender Gleichung zu erhalten: 

318.61 221.82 366.38 169.05 
BiCl, + P,S, = BiPS, + PSC), 
85.60¢ 60.54¢ 100g 46.14¢ 

Zur Darstellung von 50g des Priparates wurden 42.80 ¢ fein 
zerriebenes, wasserfreies Wismuttrichlorid mit 40 g Phosphorpenta- 
sulfid, also mit ca. 10 g mehr, als die Rechnung verlangt, gemischt 
und das Gemenge in einer Retorte erhitzt. Zunichst destillierte 
hierbei Thiophosphorylchlorid ab, dann verfliichtigte sich das tiber- 
schiissig angewendete Phosphorpentasulfid, und in der Retorte blieb 
eine dunkel gefirbte Fliissigkeit zuriick, welche beim Abkihlen zu 
einer grauen Masse, dem reinen Wismutsulfophosphat, erstarrte. 

Eigenschaften: Das Wismutsulfophosphat bildet eine kry- 
stallinische Masse von schwarzgrauer Farbe, besitzt einen blatterigen 
Bruch und hat etwa das Aussehen des Antimonium crudum. Es 
liefert beim Zerreiben ein Pulver, welches die Farbe des roten 
Phosphors besitzt. In der Flamme eines Bunsenschen Brenners 

14* 
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schmilzt es zunachst und verbrennt dann unter Entwickelung von 
schwefliger Séure mit fahler Flamme. Es ist unléslich im Wasser, 
Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Eisessig und verdiinnter 
Schwefelsiiure, zersetzt sich beim Kochen mit Salzsiiure unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung, beim Kochen mit konzentrierter 
Schwefelsiure unter Erzeugung von schwefliger Siiure, in Salpeter- 
siure unter Bildung roter Dimpfe und im Kd6nigswasser unter 
Schwefelabscheidung. Im Wasser suspendiert und mit Brom und 
Salpetersiiure versetzt, lést es sich vollkommen auf. Kalilauge, 
Natronlauge und Ammoniak wirken auf das Wismutsulfophosphat 
gleichfalls zersetzend ein. 

Gang der Analyse: Zum Zweck der Analyse wurde die fein 
gepulverte Substanz in ein Ertenmeyersches Koélbchen gespiilt, mit 
Salpetersiure und Brom iibergossen und nunmehr zwoélf Stunden 
lang sich selbst iiberlassen. Nach dieser Zeit wurde das Kélbchen 
auf dem Wasserbade erwiirmt, wobei unter Verfliichtigung des iiber- 
schiissig verwendeten Broms vollige Lésung der Substanz eintrat. 
Die Lésung wurde darauf in ein Becherglas gespilt und zur Ent- 
fernung der Salpetersiiure im Wasserbade unter Salzsiiurezusatz zur 
Trocknis abgedampft. Dann léste ich die trockene Masse unter 
Zusatz von Salzsiiure wieder in Wasser auf und tibergofs die Liésung 
mit frisch bereitetem, starkem Schwefelwasserstoffwasser. Hierdurch 
bildete sich Schwefelwismut. Dieses wurde abfiltriert, vom Filtrum 
in ein Becherglas gespiilt, mit Salzsiiure, zuletzt unter Zusatz einiger 
Tropfen Salpetersiiure, durch Erwiirmen gelést, aus dieser Lésung 
durch Wasser Wismutoxychlorid gefillt und dessen Gewicht bestimmt. 
Aus dem Filtrat von Schwefelwismut entfernte ich darauf zuniichst 
den Schwefelwasserstoff durch Erwirmen der Flissigkeit, fallte dann 
die Schwefelsiiure durch Chlorbaryum, filtrierte das entstandene 
Baryumsulfat ab und benutzte dessen Gewicht zur Bestimmung des 
Schwefelgehaltes des Sulfophosphats. Darauf wurde aus dem Filtrat 
vom schwefelsauren Baryt der Uberschufs des Chlorbaryums durch 
Schwefelsiiure herausgeschafft, das zweite Baryumsulfat abfiltriert, 
das Filtrat mit Ammoniak iibersittigt und nunmehr die Phosphor- 
siiure mit Magnesiamischung als Ammoniummagnesiumphosphat gefallt 
und als Magnesiumpyrophosphat bestimmt. Aus der Menge derselben 
stellte ich den Phosphorgehalt des Priiparates fest. 

Resultate der Analyse: Die Resultate, welche bei der 
Analyse erzielt wurden, waren folgende: 
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Gefundene Nach der Forme! 


BiPS, berech 


1 g Substanz lieferte bei der | 
| prozentische Zusammen- 
| 
/ 














$e: | nete prozentische 
Analyse: | setzung der Substanz: 7 Ge a ; | 
susammensetzung 
I | II | | I der Substanz 
0.7050 g BiOCl | 0.7093 g BiOC] | 56.52°/o Bi | 56.86°/o Bi 56.64°/o B 
0.3012 g Mg,P,0, 0.3025 ¢ Mg,P,0, 8.42% P | 8.45% P 8.4590 P 
2.5225 g BaSO, | 2.5123 ¢g BaSO, —34.68°/o S 34.54°/0 5 34.91°/o. 
| 99.62°/o | 99.85", o 100.00° 


16. Uber das normale Cuprosulfophosphat, Cu,PS.,. 


Darstellung: Wie das Wismutsulfophosphat wurde auch das 
Cuprosulfophosphat aus dem Metallchlorid und Phosphorpentasulfid 
gewonnen. Die zur Herstellung des Priiparates nétigen Gewiclits- 
mengen berechnete ich mir aus folgender Gleichung: 

296.01 221.82 348.78 169.05 
3CuCl + P,S, = Cu,PS, + PSCI, 
84.87¢ 63.60¢ 100g 48.47¢ 

Zur Bereitung von 50g des Sulfophosphats nahm ich 42.44 ¢ 
Kupferchloriir und doppelt so viel Phosphorpentasulfid, als die Theorie 
verlangt, naimlich 63.60¢, und erhitzte das Gemisch in bekannter 
Weise in einer Glasretorte. Ks destillierte hierbei Thiophosphoryl- 
chlorid und das iiberschiissig verwendete Phosphorpentasulfid ab, 
und es blieb in der Retorte sofort reines Cuprosulfophosphat zuriick. 
Es zeigte an der Oberfliiche, und da, wo es mit dem Glase in 
Beriihrung gewesen war, eine geringe Menge schwarzer Teile. Diese 
wurden durch Abschaben entfernt. 

Eigenschaften: Das Cuprosulfophosphat bildet ein gelb- 
braunes Pulver, welches sich sandig anfiihlt und aus iufserst kleinen 
Krystillchen besteht, Krystillchen, welche so klein sind, dafs sie 
weder mit blofsem Auge, noch mit einer Lupe, sondern nur mit 
einem Mikroskop als solche erkannt werden kénnen. Es verbrennt 
in einem offenen Porzellantiegel erhitzt, mit fahler Flamme unter 
Entwickelung von schwefliger Siure, Erzeugung eines weifsen Rauches 
und unter Zuriicklassung eines rotbraun gefirbten Kérpers. Erhitzt 
man es in einem Porzellantiegel lingere Zeit iiber einem Geblise 
— es ist hierzu sehr starke Hitze erforderlich —, so wandelt es 
sich in diamantglinzende, schwarze Krystillchen um, welche dufserst 
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scharf begrenzte Ebenen zeigen, und die an den Kanten unter dem 
Mikroskop rot durchsichtig erscheinen. Sie liefern beim Zerreiben 
ein rotes Pulver vom Aussehen des rotes Phosphors. Zwei Analysen 
dieser Krystillchen ergaben: 66.54°/o bezw. 66.58°/o Kupfer, 4.67 °/o 
bezw. 4.64°/o Phosphor und 29,40°/o bezw. 29.36°/o Schwefel. Da 
das normale Cuprosulfophosphat 54.45°/o Kupfer, 8.88°/o Phosphor 
und 36.67°/o Schwefel enthilt, so ist ersichtlich, dafs sich durch 
das Gliihen der Kupfergehalt erhéht, der Phosphor- und Schwefel- 
gehalt aber vermindert hatte; es war also Phosphorpentasulfid 
entwichen und die Zersetzung im Sinne der Gleichung: 2Cu,PS, = 
3Cu,S +- P,S, erfolgt. Es gelang durch die Hitze eines Geblises 
nicht, simtliches Phosphorpentasulfid zu _ verfliichtigen und reines 
Halbschwefelkupfer als Riickstand zu erhalten. Eine ahnliche Zer- 
setzung des Sulfophosphats in das Metallsulfid und Phosphorpentasulfid 
war schon bei dem Sulfophosphat des Mangans, Eisens und Nickels, 
vor allem aber beim Zinksulfophosphat beobachtet worden. Wihrend 
sich diese aber ziemlich leicht und vollkommen in ihre Komponenten 
zersetzten, trat die Zerspaltung beim Cuprosulfophosphat nur sehr 
schwer und unyollkommen ein. Das Cuprosulfophosphat ist unldéslich 
im Wasser, Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Eisessig, 
ebenso in Salzsiiture und verdiinnter Schwefelsiure, zersetzt sich 
beim Kochen mit verdiinnter und konzentrierter Salpetersiiure unter 
Entwickelung roter Dimpfe, ebenso beim Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsiiure unter Bildung von schwefliger Saiure, desgleichen im 
Kénigswasser und in einem Gemisch von Salpetersiiure und Brom. 
Kali, Natron und Ammoniak wirken auf das Cuprosulfophosphat 
nicht ein. 

Gang der Analyse: Die Analyse wurde in der Weise aus- 
vefiihrt, dafs die Substanz im Wasser suspendiert und mit Salpeter- 
siure und Brom iibergossen wurde. Nachdem das Gemisch zwolf 
Stunden lang sich selbst iiberlassen worden war, wurde dasselbe 
erwirmt. Hierbei verfliichtigte sich das tberschiissig verwendete 
Brom, und es trat véllige Liésung ein. Die Flissigkeit wurde nun 
auf dem Wasserbade zur Trocknis eingedampft, die trockene Masse 
durch Wasser, unter Zusatz von etwas Salzsiure, in Lésung gebracht 
und aus dieser Liésung die Schwefelsiure mit Chlorbaryum gefillt, 
das Baryumsulfat abfiltriert, getrocknet und gewogen und aus dessen 
Menge der Schwefelgehalt des Priparates berechnet. Aus dem 
Filtrat vom Baryumsulfat wurde der Uberschufs des Chlorbaryums 
durch Schwefelsiure entfernt und in das Filtrat vom zweiten Baryum- 
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sulfat zur Fillung des Kupfers Schwefelwasserstoff geleitet. Das 
Kupfer wurde schliefslich als Halbschwefelkupfer bestimmt. Aus 
dem vom Kupfer befreiten Filtrat wurde die Phosphorsiure, nacl 
Ubersiittigen desselben mit Ammoniak, mit Magnesiamischung gefillt, 
das entstandene Ammoniummagnesiumphosphat in bekannter Weise 
in Magnesiumpyrophosphat iibergéfiihrt und aus dessen Gewicht de 
Phosphorgehalt des Cuprosulfophosphats ermittelt. 

Resuitate der Analyse: Bei der Analyse wurden folgende 
Resultate erhalten: 
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Getundene Nach der h orme 


6 ' } , 
1 g Substanz lieferte bei der Cu,PS, berech 


prozentische Zusammen- 














Analyse: | setzung der Substanz ee 
I | i | I Ul es cuca 
06792 Cu,8 | 0.6784 g Cn,S | 54.22% Cu | 54.16"/o Cu 94.45°/o 
0.3223 ¢ Mg,P,0, 0.3263 g Mg,P.0, 9.01°/o P| 9.12°/o P 8.88°/ 
2.6895 « BaSO, | 2.6815 gBaSO, | 36.98% S | 36.87% S | 36.67% 
ee ee “ihe e pda end 100.21" 100.15°/» 100.00° 


17. Versuche zur Darstellung des Cuprisulfophosphats, Cu,P,S, 


Ich versuchte, das Cuprisulfophosphat sowoh! aus Kupferchlorid, als auch 
aus Kupfersulfid und Phosphorpentasulfid darzustellen, aber weder der eine noch 
der andere Weg fiihrte zum gewiinschten Ziel. In beiden Fallen entstand Cupro- 
sulfophosphat. Es konnte auch nicht anders sein, denn das Cuprichlorid zersetzt 
sich beim Erhitzen in Cuprochlorid und Chlor, das Cuprisultid aber in Cuprosultid 
und Schwefel. 

Dafs das entstandene Produkt das Cuprosulfophosphat war, zeigte schon 
dessen Farbe, es wurde dies aber noch durch eine Schwetelbestimmung nach- 
gewiesen. Diese ergab, dafs der Kérper 36.89°/o Schwefel enthielt. Dem Cupri- 
sulfophosphat entspricht aber ein Gehalt von 50.39°/o Schwefel, wahrend das 
Cuprosulfophosphat theoretisch 36.67 /o Schwefel enthalt. 


18. Uber das normale Silbersulfophosphat, Ag,PS,. 


Darstellung: Das normale Silbersulfophosphat gewann ich 
durch Einwirkung von Chiorsilber auf Phosphorpentasulfid entsprechend 
der Gleichung: 

429.09 221.82 451.86 169.05 
3Ag(l + P.S, —Ag,PS, + PSC, 
89.05¢ 46.03¢ 100g 35.08¢ 
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Zur Herstellung von 50g Silbersulfophosphat erhitzte ich 44.53 g 
fein zerriebenes Chlorsilber in einer Glasretorte mit doppelt soviel 
Phosphorpentasulfid, als der Berechnung nach noétig gewesen wire, 
d. i. mit 46.03 g. Es destillierte hierbei Thiophosphorylchlorid und 
das tiberschiissig angewendete Phosphorpentasulfid ab, und in der 
Retorte blieb sofort reines Silbersulfophosphat zuriick. 

Kigenschaften: Das normale Silbersulfophosphat sieht dem 
Stangenschwefel zum Verwechseln ihnlich, zeigt ein mit der Lupe 
deutlich erkennbares krystallinisches Gefiige, liefert ein schwefel- 
gelbes Pulver, schmilzt ziemlich leicht und erstarrt dann, je nach 
der Linge des Erhitzens, zu einer orangeroten oder grauschwarzen 
Masse, welch’ letztere beim Zerreiben auch ein gelbes Pulver liefert. 
Es fiirbt die Flamme eines Bunsenschen Brenners fahl weifsgelb und 
entwickelt beim Erhitzen den Geruch nach schwefliger Siure. Es 
ist unléslich im Wasser, Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol 
und Eisessig, ebenso in Salzsiure, verdiinnter Schwefelsiure und 
Salpetersiiure, wird beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure 
unter Entwickelung von schwefliger Siure, in Kénigswasser unter 
Abscheidung von Chlorsilber zersetzt und schwarzt sich beim Kochen 
mit konzentrierter Kalilauge. 

Gang der Analyse: Die Analyse fihrte ich folgendermafsen 
aus: Ich spiilte die fein gepulverte Masse in ein ERLENMEYERSches 
Kélbchen, tibergofs sie mit konzentrierter Salpetersiure und figte 
darauf Salzsiiure hinzu. Nan erhitzte ich das Kélbchen so lange, 
bis die gelbe Masse durch eine véllig weifse, welche aus Chlorsilber 
hestand, ersetzt war. Die Zersetzung erfolgte ziemlich leicht. Ich 
filtrierte darauf das Chlorsilber ab und bestimmte aus dem Gewicht 
desselben den Silbergehalt des Priiparates. Das Filtrat vom Chlor- 
silber dampfte ich zur Entfernung der iiberschiissig verwendeten 
Salpetersiiure zur Trocknis ein, versetzte die trockene Masse mit 
Wasser und etwas Salzsiiure und fiillte dann die in der Liésung ent- 
haltene Schwefelsiiure mit Chlorbaryum. Aus dem erhaltenen Baryum- 
sulfat wurde der Schwefelgehalt des Sulfophosphats berechnet. Ich 
entfernte darauf aus dem Filtrat vom Baryumsulfat den Uberschufs 
des Chlorbaryums durch Schwefelsiure, filtrierte vom zweiten Baryum- 
sulfat ab, iibersittigte das Filtrat davon mit Ammoniak und fiillte 
die Phosphorsiiure mit Magnesiamischung. Die hierdurch gewonnene 
phosphorsaure Ammoniakmagnesia wurde in pyrophosphorsaure Mag- 
nesia umgewandelt und das Gewicht derselben zur Berechnung des 
Phosphorgehalts des Priparates benutzt. 
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Resultate der Analyse: Die nach der eben beschriebenen 
Methode analysierte Substanz lieferte die in untenstehender Tabelle 
iibersichtlich zusammengestellten Resultate : 


= = eas — 





1 g Substanz lieferte bei der Ag.PS, berechnet 
ABst 4 


| 7 
| Getundene Nach der Ih orimne | 
| prozentische Zusammen- 


Analyse : prozentis« he 
setz er Subs Z: . 
setzung der Substanz Sribildiaiiiiaihindis 
| der Substanz: 
I Il I | Il , 





OS8S9T8 ¢ AgCl 0.8960 ¢ AgCl | 67.58°/o Ag | 67.44°/o Ag 67.03 °/o Ag 


(),2205 ¢ Mg,P,0, 0.2232 g Mg,P.0,, 


6.17% P | 6.24% P 6.42% P 








| | : ‘ 
1.8858 g BaSO, | 1.8815 g¢ BaSO, | 25.93%o S 25.87%. S 26.55%o S 











| — 99.68 °/o 99.55 °/o 100.00 °/o 


| 


19. Versuche zur Darstellung des Merkurosulfophosphats, Hg,PS, 

Diese Verbindung herzustellen, gelang mir nicht. Als ich Quecksilberchlortir 
auf Phosphorpentasulfid einwirken liefs, tiberzog sich die Glasretorte, in welcher 
die Operation vorgenommen wurde, sehr bald mit einem schwarzgrauen Beschlag, 
welcher aus Quecksilber bestand; es destillierte Thiophosphorylehlorid ab, und 
es blieb rotes Merkurisulfophosphat in der Retorte zuriick. Die Reaktion verliet 
also nicht, wie zunichst angenommen worden war, nach der Gleichung: 3H¢C! +- 
P.S, = Hg,PS, + PSCI,, sondern vielmehr nach der Gleichung: 6HgCl + 2P.5, 
3Hg + Hg,P,S, + 2PSCI,. 

Da ein Halbschwefelquecksilber, Hg,S, nicht existiert, so mufste von dem 
Versuche der Darstellung des Merkurosulfophosphats aus diesem Kérper und 
Phosphorpentasulfid abgesehen werden. 


20. Uber das normale Merkurisulfophosphat, Hg,P.S.,. 


Darstellung: Die Bemiihungen, das Merkurisulfophosphat aus 
Quecksilberchlorid und Phosphorpentasulfid herzustellen, fiihrten zu 
keinem giinstigen Ergebnisse; schnell und sicher kam ich aber zu 
dem gewiinschten Resultate, als ich zur Gewinnung des Priiparates 
statt des Quecksilberchlorids Quecksilbersulfid verwendete. Das 
(Quecksilbersulfid bereitete ich mir in der Weise, dafs ich durch eine 
heifse Quecksilberchloridlésung Schwefelwasserstoff leitete, den er- 
haltenen schwarzen Niederschlag abfiltrierte, trocknete und dann zur 
Entfernung simtlichen Wassers gliihte. Zur Herstellung von 50 ¢ 
Merkurisulfophosphat mengte ich, von der Gleichung 

695.34 221.82 917.16 
3HgS + PS, = Hg,P,5, 
Sig 2419¢ 100g 
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ausgehend, 37.91 g des gepulverten schwarzen Quecksilbersulfids mit 
doppelt so viel Phosphorpentasulfid, als nach der Rechnung ndtig 
war, also mit 24.19 g, und erhitzte das Gemisch. Dieses schmolz 
hierbei bald zusammen und kochte dann, wobei der Uberschufs 
des Phosphorpentasulfids abdestillierte und die Masse immer 
dicker wurde. Als sich kein Phosphorpentasulfid mehr ver- 
filichtigte und der Riickstand der Retorte ziemlich fest geworden 
war, hérte ich mit dem Erhitzen auf und liefs die Retorte erkalten. 
Der Riickstand zeigte ein kérnig krystallinisches Gefiige und eine 
dunkle Farbung. Er roch stark nach Schwefelwasserstoff und enthielt 
noch ungebundenes Phosphorpentasulfid. Um letzteres zu entfernen, 
erhitzte ich ihn in einem Glasrohr aus schwer schmelzbarem Glase 
mit Hilfe eines Bunsenschen Dreibrenners. Hierbei destillierte neben 
Phosphorpentasulfid ein Teil der Masse iiber und setzte sich in 
roten Krusten an der Glaswandung fest. Diese Krusten waren das 
reine Merkurisulfophosphat, welches ich der Analyse unterwarf. 

Kigenschaften: Das Merkurisulfophosphat bildet eine kry- 
stallinische Masse vom Aussehen des Kaliumbichromats. Es _ liefert 
beim Zerreiben ein rotgelbes Pulver, welches sehr lichtempfindlich 
ist und bei Belichtung bald braun und _ schliefslich schwarz wird. 
Es fiirbt die Flamme des Bunsenschen Brenners fahlweifs und Jafst 
sich leicht iibersublimieren. Wasser, Alkohol, Ather, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol, Eisessig, Salzsiure, Salpetersiiure und verdiinnte 
Schwefelsiure lésen es nicht. Konzentrierte Salpetersiiure und 
Kénigswasser sind ohne Einwirkung auf dasselbe. Ein Gemisch von 
Salpetersiiure und Brom lést es schnell auf. Beim Erhitzen mit 
konzentrierter Schwefelsiiure entwickelt es schweflige Siure. Am- 
moniak greift dasselbe nicht an, wihrend starke Kalilauge eine 
Schwarzfirbung herbeifihrt. 

Gang der Analyse: Zum Zweck der Analyse wurde die fein 
vepulverte Substanz in ein Eruenmeyersches Kolbchen gespiilt, mit 
Salpetersiiure und etwas Brom iibergossen und darauf das Ganze 
eine Stunde lang sich selbst iiberlassen. Hierbei trat voéllige Losung 
ein. Nunmehr wurde das iiberschiissig verwendete Brom durch 
vorsichtiges Erwiirmen des Kélbchens entfernt, der Salpetersiure- 
iiberschufs aber nicht abgedampft, weil hierdurch eine Verfliichtigung 
von Quecksilbersalzen herbeigefiihrt worden wire, sondern dieser mit 
Ammoniak hinweggenommen und dann die ammoniakalische Lésung 
mit Salzsiiure schwach sauer gemacht. Eine Probe der so her- 
gestellten Lésung wurde nun zur Bestimmung des Quecksilbers und 
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Phosphors, eine zweite zur Bestimmung des Schwefels verwendet 
Zur Quecksilber- und Phosphorbestimmung wurde durch die erste 
Probe Schwefelwasserstoff geleitet, das hierdurch gefillte Schwetfel- 
quecksilber auf ein bei 100° getrocknetes und gewogenes liltrum 
gebracht und aus dem so erhaltenen Quecksilbersulfid die Menge 
des im Sulfophosphat enthaltenen Quecksilbers festgestellt. Aus dew 
Filtrat vom Schwefelquecksilber wurde darauf mit Ammoniak und 
Magnesiamischung phosphorsaure Ammoniakmagnesia gefallt, diese 
filtriert und getrocknet, dann durch Gliithen in Magnesiumpyrophosphat 
umgewandelt und aus dessen Gewicht der Phosphorgehalt des 
Praiparates berechnet. Zur Schwefelbestimmung wurde die zweite 
Probe der Lésung mit heifser Chlorbaryumlésung versetzt, der hier- 
durch entstandene schwefelsaure Baryt auf ein Filtrum gebracht, 
getrocknet und gewogen und aus der Menge desselben der Schwefel- 
gehalt des Merkurisulfophosphats festgestellt. 

Resultate der Analyse: In folgender Tabelle sind die bei 
der Analyse erhaltenen Resultate zusammengestellt: 








: — 
refi | Nach der Forme! 

1 g Substanz lieferte bei der | pia seers | Hg,P.S, berech- 
| prozentische Zusammen- | ore ae 


Analyse: nete prozentische 
) setzung der Substanz: =, 
Zusammensetzung 
I | ll | | I der Substanz 


0.7625 ¢ HgS  0.7653g HgS 65.73°o Hg | 65.97% Hg) 65.35% Hg 








().2280 g Mg,P,0, 0.2225 g Mg,P,0, 6.370 P 6.22% P | 6.75% P 
| 
2.0210 g BaSO, | 2.0110 g BaSO,  27.79°/o S| 27.65%o S —- 27.89% S 
99.89%, | 99.84% | 99.99% 


21. Uber das normale Antimonsulfophosphat, SbPS.,,. 


Das Antimonsulfophosphat war das erste normale Sulfophosphat, 
welches mir darzustellen gelang. Dieser Erfolg ermutigte mich, die 
Darstellung auch anderer Sulfophosphate zu versuchen. Ich habe die 
Gewinnung, die EKigenschaften und die Art der Analyse dieses Kérpers 
bereits 1891 in den Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft 
beschrieben' und gebe hier nur der Vollstiindigkeit wegen einen 
Auszug der damaligen Arbeit. 


—— 


1 Ber. deutsch. chem. Ges., 24, 3886 ff. 
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Ich gewann das Antimonsulfophosphat in doppelter Weise, einmal 
durch Einwirkung von Antimontrichlorid auf Phosphorpentasulfid nach 
der Gleichung : 

298.11 221.82 280.88 169.05 


SbCl, --+ PS, —SbPS, + PSC), 
81.2lg 78.97¢g 100g 60.18¢, 


das andere Mal aus Antimontrisulfid und Phosphorpentasulfid nach 
der Gleichung: 

339.94 221.82 561.76 

Sb.S, -+ P,S, = 2SbPS, 

60.51g 39.49g 100g 


Bei der Darstellung des Antimonsulfophosphats nach der ersten 
Methode nahm ich zur Gewinnung von ungefihr 50g des fertigen 
Priparates 80 ¢ Antimontrichlorid und 40 g Phosphorpentasulfid, vom 
Antimontrichlorid also etwa doppelt so viel, als die nach der ersten 
Gleichung berechnete Menge betriigt — bei der Bereitung der iibrigen 
Sulfophosphate war stets das Phosphorpentasulfid im Uberschufs 
verwendet worden — und erhitzte das in eine Glasretorte geschiittete 
Gemisch in der frither niher beschriebenen Weise. Hierbei destillierte 
Thiophosphorylehlorid und das itiberschiissig verwendete Antimon- 
trichlorid ab, und es blieb zuniichst eine hell gefirbte Masse in 
der Retorte zuriick, welche bei héherer Hitze zu einer braunen 
Fliissigkeit zusammenschmolz, die beim Abkiihlen  krystallinisch 
erstarrte. Diese Masse war das Antimonsulfophosphat. Setzte ich 
nach dem Einschmelzen des Antimonsulfophosphats das Erhitzen 
lingere Zeit fort, so trat eine Zersetzung des Priiparates ein, und es 
destillierte zum Teil Phosphorpentasulfid ab, wihrend in der Retorte 
ein Produkt zuriickblieb, welches bei der Abkiihlung zu einer rubin- 
roten, amorphen Masse erstarrte. 

Bei der Bereitung des Antimonsulfophosphats aus Antimontrisulfid 
und Phosphorpentasulfid nahm ich zur Gewinnung von 50g des 
Priiparates 30.26 ¢ gepulvertes Schwefelantimon, sogenanntes Anti- 
monium crudum, und 3.49 g gleichfalls gepulvertes Phosphorpenta- 
sulfid, also von letzterem doppelt so viel, als die nach obiger Gleichung 
berechnete Menge betriigt, mischte die beiden Substanzen in einer 
Glasretorte und erwirmte letztere in der friiher genau beschriebenen 
Weise. Sobald das iiberschiissig verwendete Phosphorpentasulfid 
abdestilliert war und sich im Halse und an den oberen Teilen der 
Retorte abgesetzt hatte, unterbrach ich das Erhitzen. Der in der 
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Retorte zuriickgebliebene Riickstand bildete das reine normale Anti 
monsulfophosphat. 

Eigenschaften: Das Antimonsulfophosphat ist ein fester Korper, 
welcher aus radial angeordneten, oft zentimeterlangen lasern bestelit, 
die schwefelgelb gefirbt sind und starken Seidenglanz besitzen. kv 
bildet beim Zerreiben eine strohartig aussehende, verfilzte Masse 
die etwas nach Schwefelwasserstoff riecht, unléstich im Wasser, 
Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Salzsiiure, verdiinnter Schwefel- 
siure, Benzol und Eisessig ist und sich beim Kochen mit starke: 
Salpetersiiure, mit Konigswasser und konzentrierter Schwefelsiure, 
ebenso mit Kali- und Natronlauge, sowie mit Ammoniak zersetzt. 
Es verbrennt, an der Luft erhitzt, mit fahler Flamme. 

Gang der Analyse: Das Antimonsulfophosphat wurde in der 
Weise analysiert, dafs in einer Probe das Antimon und der Schwefel, 
in einer zweiten der Phosphor bestimmt wurde. Fiir die ersten 
Bestimmungen wurde die fein zerriebene Substanz mit Wasser in 
ein ErtenmMeyersches Kélbchen gespiilt, zu derselben etwas Wein- 
siure gesetzt, darauf Salpetersiure und Brom hinzugefiigt und dann 
das Kélbchen 12 Stunden lang sich selbst iiberlassen. Nach dieser 
Zeit wurde das Kélbchen erwiirmt, wobei véllige Lésung der Substanz 
eintrat. Die Lésung wurde darauf vorsichtig bis zur Trocknis ab- 
gedampft, die trockene Masse unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure 
wieder in Lésung gebracht und aus dieser mit Chiorbaryum die 
Schwefelsiiure abgeschieden. Aus dem erhaltenen Baryumsulfat ergab 
sich der Schwefelgehalt des Priparates. Darauf wurde das _ iiber- 
schiissig verwendete Chlorbaryum aus dem Filtrate durch Schwefel- 
siiure entfernt, dann das Antimon mit Hilfe von Schwefelwasserstoff 
gefillt und schliefslich im Kohlensiurestrom als Antimontrisulfid 
bestimmt. Aus dem Gewichte desselben wurde der Antimongehalt des 
Antimonsulfophosphats ermittelt. Zur Feststellung des Phosphor- 
gehaltes wurde eine zweite Probe, ohne Zusatz von Weinsiiure, nur 
unter Verwendung von Salpetersiure und Brom, zersetzt, um spiiter die 
Bildung von basisch weinsaurer Magnesia zu verhindern, darauf durch 
die Fliissigkeit, welche Antimonoxyd resp. Antimonsiiure ausgeschieden 
enthielt, Schwefelwasserstoff geleitet, das so erhaltene Schwefel- 
antimon abfiltriert, aus dem Filtrate der Schwefelwasserstoff durch 
Abdampfen entfernt, dann die Phosphorsiure als Ammoniummagnesium- 
phosphat gefillt und als Magnesiumpyrophosphat bestimmt. Aus dem 
Gewicht des letzteren wurde der Phosphorgebalt des Priparats 
berechnet. 
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Resultate der Analyse: Fiir jede Analyse wurde stets genau 
1 g Substanz verwendet. Bei der Untersuchnng zweier aus Anti- 
montrichlorid und Phosphorpentasulfid dargesteliten Priiparate wurden 
yvefunden: 
I. 0.5869 g Sb,S,, 0.4061 g Mg,P,O,, 3.3427 g BaSO, und 
II. 0.6094 g Sb,S,, 0.3889 g Mg,P,0,, 3.2909 g BaSO,. 
Die Analysen zweier aus Antimontrisulfid und Phosphorpenta- 
sulfid gewonnenen Produkte lieferten: 
III. 0.5955 g Sb,S,, 0,3814 g Mg,P,0,, 3.3760 g BaSO, und 
IV. 0.6113 g Sb,S,, 0.4011 g Mg,P.0,, 3.3178 g BaSQ,. 
Hieraus berechnen sich die in folgender Tabelle iibersichtlich 
zusammengestellten Resultate : 





= Ee —————EEE SS ———————— — 


Gefundene prozentische Zusammensetzung Nach der Formel 

SbPS, berech- 
zweier aus SbCl, und P,S, zweier aus Sb,S, und P,S, | hete prozentische 
dargestellten Praparate dargestellten Praparate | Zusammensetzung 


I II | i | Il | der Substanz : 





42.12%. Sb | 43.73% Sb | 42.73% Sb | 43.87°/o Sb | 43.44°/o 











| —— g 
11.35% P | 10.87% P | 10.66% P | 11.21% P | 11.02% 
wt : dak 7 
45.96% S | 45.25% S | 46.32% S | 45.62% S | 45.54°/o 
99 43°/o 99.85% | 99.71%» | 100.70% 10.00% 


22. Uber das normale Arsensulfophosphat, AsP§,. 


Darstellung: Der Umstand, dafs das Arsentrichlorid sehr 
fliichtig ist, legte den Gedanken nahe, zur Darstellung des normalen 
Arsensulfophosphats nicht das Arsentrichlorid, sondern das Arsen- 
trisulfid zu verwenden. Dieses bereitete ich mir durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in eine mit Salzsiure versetzte Lésung von 
arsenigsaurem Natron. Bei Gewinnung des Priiparates ging ich von 
der Gleichung: 


245.74 221.82 467.56 
As,S, + PS, = 2AsPS8, 
52 56g 47.44g 100g 


aus und mischte zur Herstellung von 50 g Arsensulfophosphat 26.28 g 
véllig trockenes Arsentrisulfid mit doppelt so viel Phosphorpentasulfid, 
als der Berechnung nach nétig war, d. i. mit 47.44 g, und erhitzte 
das Gemisch in einer Glasretorte. Es schmolz darin sehr bald zu 
einer braun gefirbten Fliissigkeit zusammen. Darauf verfliichtigte 
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sich das iiberschiissig angewendete Phosphorpentasultid, gleichzeitig 
ging aber auch ein Teil des entstandenen Arsensulfophosphats mit 
iiber. Als ich annehmen konnte, dafs das iiberschiissig zugesetzte 
Phosphorpentasulfid vollstindig abdestilliert war, hérte ich mit dem 
Erhitzen auf und liefs die Retorte erkalten. Der Inhalt derselben 
erstarrte sehr bald zu einer gelbgriin gefirbten, amorphen Masse 
von muscheligem Bruch. Als ich dieselbe in einem Porzellantiege! 
umschmolz und dann in einem vorher hoch erhitzten Sandbade sehr 
langsam abkiihlen liefs, erhielt ich sie in krystallinischer Form. 
Sie war das reine normale Arsensulfophosphat. 

Eigenschaften: Das normale Arsensulfophosphat besitzt eine 
radialfaserige Textur und eine gelbgriine Farbe. Es schmilzt sehr 
leicht und liafst sich tiberdestillieren, wobei es zu einer durchsichtigen. 
bernsteingelb gefirbten Masse erstarrt. Es giebt beim Zerreiben 
ein gelbes Pulver und verbrennt unter Entwickelung eines weifsen 
Rauches mit fahler Flamme. Es ist unldslich im Wasser, Alkohol, 
Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Salzsiiure, wird aber 
durch erwiirmte Salpetersiure und Konigswasser, ebenso durch ein 
Gemisch von Salpetersiure und Brom, desgleichen von Ammonium- 
hydroxyd und Kalilauge gelést, liefert mit verdiinnter Schwefelsiure 
Schwefelwasserstoff und giebt, mit konzentrierter Schwefelsiiure 
erwarmt, Schwefligsiureanhydrid. 

Gang der Analyse: Zum Zweck der Analyse wurde die 
fein gepulverte Substanz in ein ErxtenmMeyersches Kélbchen gespiilt 
und mit Salpetersiiure und Brom iibergossen. Hierbei ging sie leicht 
in Lésung. Darauf wurde das iiberschiissig angewendete Brom durch 
Erhitzen vertrieben, dann die Flissigkeit zur Trocknis abgedampft 
und die trockene Masse wieder mit Wasser und etwas Salzsiiure 
in Lésung gebracht. Eine Probe der so hergestellten Lésung wurde 
zur Arsen- und Phosphorbestimmung, eine zweite zur schwefel- 
bestimmung benutzt. Zur Arsen- und Phosphorbestimmung wurde 
durch die Flissigkeit zunichst Schwefligsiureanhydrid geleitet, um 
die in Lésung befindliche Arsensiure zu arseniger Siure zu re- 
duzieren; dann wurde die Fliissigkeit bis zur vélligen Verfliichtigung 
der iiberschiissig verwendeten schwefligen Siiure erhitzt. Darauf 
fallte ich aus derselben mit Schwefelwasserstoff Schwefelarsen. 
Dieses wurde abfiltriert, vom Filtrum in ein Becherglas gespiilt, 
mit Salpetersiure und Brom oxydiert, darauf die Fliissigkeit mit 
Ammoniak iibersattigt und mit Hilfe von Magnesiamischung arsensaure 
Ammoniakmagnesia gefallt. Diese fiihrte ich in pyroarsensaure 
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Magnesia itiber und berechnete aus deren Menge den Arsengehalt 
des Sulfophosphats. Das Filtrat vom Schwefelarsen wurde mit 
Ammoniak iibersiittigt, mit Magnesiamischung versetzt, hierdurch 
phosphorsaure Ammoniakmagnesia gefillt, diese filtriert, getrocknet 
und gegliiht und aus dem so gewonnenen Magnesiumpyrophosphat 
der Phosphorgehalt der untersuchten Verbindung ermittelt. Zur 
Schwefelbestimmung wurde die zweite Probe der nach der oben 
angegebenen Methode angefertigten Lésung mit Chlorbaryum versetzt, 
das erhaltene Baryumsulfat abfiltriert, getrocknet und gewogen und 
aus dessen Gewicht der Schwefelgehalt des Priparates bestimmt. 
Resultate der Analyse: Folgende Tabelle zeigt eine iiber- 
sichtliche Zusammenstellung der bei der Analyse erhaltenen Resultate: 





Nach der Forme! 
AsPS, berech- 
nete prozentische 
Zusammensetzung 


| der Substanz: 
I I | i | 


1 g Substanz lieferte bei der Gefundene | 
prozentische Zusammen- | 


Analyse: , 
ays setzung der Substanz: 


0.6726g Mg, As,O, 0.6715 gMg,As,0,, 32.57% As | 32.51%o As | 32.04" 0 As 


13.24°/o P 


0.4587 g Mg,P,0; 0.4555 g Mg,P,0,, 12.82% P| 12.73% P | 
4.0310g BaSO, | 4.0153 g BaSO, | 55.43°o S| 55.21% S |  54.72%o 8 
100.82°/o 100.45°/o 100,00°/o 


Zusammenfassung der erhaltenen Resultate. 


Die Resultate der vorliegenden Arbeit lassen sich kurz in 
folgende Sitze zusammenfassen : 

Es gelang mir nicht, die normalen Sulfophosphate des Natriums, 
Ammoniums, Baryums, Strontiums und Calciums herzustellen, und 
es konnte nur ein mit Phosphorpentasulfid verunreinigtes Kalium- 
sulfophosphat erhalten werden. 

Als wohl charakterisierte Verbindungen gewann ich das normale 
Mangan-, Zink-, Ferro-, Nickel-, Cadmium-, Blei-, Thallo-, Stanno-, 
Wismut-, Cupro-, Silber-, Merkuri-, Antimon- und Arsensulfophosphat. 

Das normale Zink-, Nickel-, Blei-, Stanno-, Wismut-, Cupro-, 
und Silbersulfophosphat stellte ich durch Einwirkung des betreffenden 
Chlorids auf Phosphorpentasulfid her, wobei Thiophosphorylchlorid 
als Nebenprodukt erhalten wurde; das Mangan-, Ferro-, Cadmium-, 
Thallo-, Merkuri- und Arsensulfophosphat hingegen gewann ich am 
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besten durch Einwirkung des beireffenden Sulfids auf Phosphorpenta 
sulfid. Das Antimonsulfophosphat konnte ebenso leicht aus dem 
Antimontrichlorid, wie aus dem Antimontrisulfid dargestellt werden 
Bei den Versuchen, das normale Ferri-, Stanni- Cupri- und Merkuro- 
sulfophosphat zu erhalten, zeigte sich, dafs bei der Kinwirkung des 
Phosphorpentasulfids auf wasserfreies Kisenchlorid resp. auf Stannisulfid, 
Cuprichlorid oder Cuprisulfid und auf Merkurochlorid, Eisendisultid 
(Schwefelkies), Stanno-, Cupro- und Merkurisulfophosphat entstanden 

Das Metallchlorid resp. Metallsulfid wurde durch das Phosphor- 
pentasulfid nur dann vollikommen in das _ betreffende Sulfophosphat 
iibergefiihrt, wenn von letzterem eine gréfsere Menge vorhanden 
war, als die Theorie verlangt. Trotz dieses Uberschusses enthielten 
das Mangan-, Zink-, Ferro- und Cadmiumsulfophosphat zuniichst 
noch Metallsulfid, das Nickelsulfophosphat Nickelchlorid. Sie liefsen 
sich hiervon durch Behandeln mit salzsiiurehaltigem Wasser befreien 
und so rein darstellen. 

Die Einwirkung des Phosphorpentasulfids auf die Metallchloride 
resp. Metallsulfide und die Bildung der Sulfophosphate schien um 
so leichter zu erfolgen, je negativer das Metall war, welches dem 
Sulfophosphat zu Grunde lag. 

Von den dargesteliten normalen Sulfophosphaten erwiesen sich 
das Mangan-, Zink-, Ferro-, Nickel-, Cadmium- und Cuprosulfo- 
phosphat als krystallinische Pulver, das mit Phosphorpentasulfid 
verunreinigte Kaliumsulfophosphat, das Blei-, Thallo-, Stanno-, Wismut-, 
Silber-, Merkuri-, Antimon- und Arsensulfophosphat aber als schmelz- 
bare, krystallinisch erstarrende Kérper. 

Das Mangansalz war griin, das Zink- und Cadmiumsalz weils, 
die Ferro-, Nickel-, Blei-, Stanno- und Wismutverbindung mehr oder 
weniger schwarz gefiirbt, wihrend das mit Phosphorpentasulfid ver- 
unreinigte Kaliumsulfophosphat, sowie das Thallo-, Cupro-, Silber-, 
Antimon- und Arsensulfophosphat gelb und das Merkurisulfophosphat 
rot aussahen. Im zerriebenen Zustande zeigte das Bleisulfophosphat 
eine gelbgriine, das Stannosulfophosphat eine gelbe und das Wismutsalz 
eine rotbraune Farbe. 

Das Merkurisulfophosphat erwies sich als stark lichtempfindlich. 

Alle Sulfophosphate farbten die nicht leuchtende Flamme eines 
Bunsenschen Brenners mehr oder weniger fahlweifs und entwickelten, 
bei Luftzutritt erhitzt, Schwefligsiureanhydrid. Sie hinterliefsen 
hierbei ein verschieden gefiirbtes Pulver oder schmolzen zu ver- 
schieden aussehenden Substanzen zusammen. 

Z. anorg. Chem. IV. lo 
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Bei Luftabschlufs erhitzt, liefs sich das Merkuri- und Arsen- 
sulfophosphat unzersetzt destillieren, das Blei-, Thallo-, Stanno-, 
Wismut-, Silber- und Antimonsulfophosphat leicht umschmelzen, ohne 
hierbei eine wesentliche Zersetzung zu erleiden, wihrend das Mangan-, 
Zink-, Ferro-, Nickel-, Cadmium- und Cuprosulfophosphat, also die 
pulverformig auftretenden Kérper, in die betreffenden Metallsulfide 
und Phosphorpentasulfid zerlegt wurden. Diese Zerlegung erfolgte 
am leichtesten beim Zinksulfophosphat, weshalb die Herstellung 
desselben mit gewissen Schwierigkeiten verkniipft war. Das Nickel- 
sulfophosphat lieferte bei der Zersetzung Schwefelnickel in Form 
stark metallisch glinzender, messinggelb gefirbter Krystillchen. 

Alle dargestellten Sulfophosphate waren unléslich im Wasser, 
Alkohol, Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, wurden 
nur zum Teil von Salzsiure und verdiinnter Schwefelsiiure unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung angegriffen, liefsen sich durch Kochen 
mit starker Salpetersiiure, sowie mit Kénigswasser, am schnellsten 
durch ein Gemisch von Salpetersiure und Brom zersetzen, reduzierten 
konzentrierte Schwefelsiure beim Erhitzen zu Schwefligsiureanhydrid 
und wurden von Kalilauge und Ammoniumhydroxyd zum _ gr6fsten 
Teil nicht veriindert. Eine Ausnahme hiervon bildete das mit Phosphor- 
pentasulfid verunreinigte normale Kaliumsulfophosphat, welches schon 
durch Wasser unter Schwefelwasserstoffentwickelung zersetzt wurde. 

Die Sulfophosphate wurden zum Zwecke der Analyse am besten 
durch ein Gemisch von Salpetersiiure und Brom in Lésung gebracht 
oder durch Schmelzen mit Natriumkarbonat und Natriumnitrat auf- 


geschlossen. 


Chemisches Laboratorium der Kdéniglichen Oberrealschule zu Breslau, 
Ostern 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27, April 1893, 





Einige Reaktionen mit Ammoniak bei niedrigen Temperaturen. 
Von 


Opin T. CHRISTENSEN. 


In einer Abhandlung iiber die Darstellung der mit dem roten 
und dem gelben Blutlaugensalz analogen Chrom- und Manganverbin- 
dungen® habe ich gewisse Analogien zwischen der Farbe verschiedener 
Doppelcyanide und Metallammoniakverbindungen und zwischen der 
Farbe einiger Doppelchloride und Doppelfluoride von Chrom und 
Mangan erwahnt, indem ich diese Analogien als Zeichen einer analogen 
Konstitution der erwihnten Verbindungen’ auffafste. Spiiter habe 
ich in einer Abhandlung iiber die Manganidoppelfluoride verschiedene 
damit analoge Doppelchloride und Doppelfluoride zusammengestellt ;* 
aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dafs in vielen solchen 
Doppelsalzen 1 Mol. Wasser dieselbe Rolle wie 1 Mol. Halogenmetall 
spielt, wie es z. B. aus den Formeln 35KF.CrF, und 2KF. CrF, -}- H,O 
und einer ganzen Reihe analoger Salze, in welchen 1 Mol. KF durch 
1 Mol. Wasser vertreten wird, hervorgeht: in derselben Abhandlung 
ist wieder die Moéglichkeit einer Analogie zwischen der Konstitution 
solcher Doppelsalze, Doppelcyanide und Metallammoniakverbindungen 
beriihrt worden. Die Frage nach einer solchen Analogie war Veran- 
lassung, dafs ich spiter die von Mortanp und Reryecke beschriebenen 
Rhodanchromammoniakverbindungen untersuchte ;° das Resultat dieser 
Untersuchungen war u. a., dafs die Salze der Rhodanwasserstoffsiure 
in den erwihnten Chromammoniakverbindungen dieselbe Rolle wie das 


v 
Radikal — NH, — in den Metallammoniakverbindungen spielte, eine 
Ansicht, welche durch die fast gleichzeitigen Untersuchungen vou 
O. NoRDENSKIOLD® bestitigt wurde, und die zu dem Schlufs berechtigen 


1 In der Sitzung der kgl. Akademie der Wissenschaften zu Kopenhagen 
den 13. Januar 1893 mitgeteilt. 

® Journ. pr. Chem. N, F. 81, 172. 1885. 

* Vergl. BLomsrranp, Chemie d. Jetztzeit. 

* Journ. pr. Chem. N. F. 35, 172. 1887. 

® Journ. pr. Chem. N. F. 45, 213 u. 356. 1892. 

® Diese Zeitschr. 1, 126. 1892. 
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miifste, dafs dasselbe auch fiir den einen salzartigen Bestandteil 
anderer Doppelsalze bisweilen der Fall sein konnte. 

Erinnert mansich zugleich daran, dafs H,O inden Roseosalzen als ein 
mit NH, analoges Radikal auftritt, wie es von JORGENSEN zuerst 
gezeigt worden ist, dann miifste es wiinschenswert sein, experimentell 
zu beweisen, dafs gewisse formen von Krystallwasser und yewisse 
salzartige Bestandteile verschiedener Doppelsalze in ahnlicher Weise 
in den Salzen, wie das Radikal NH, in den Metallammoniakverbin- 
dungen gebunden werden. Da die Konstitution der letztgenannten Ver- 
bindungen jetzt genauer untersucht ist, konnte man _ dadurch 
einen Beweis fiir die Konstitution der Doppelsalze und der krystall- 
wasserhaltigen Salze erhalten. 

Wihrend unsere allgemeinen chemischen Reaktionen in der Regel 
bei gewohnlicher oder bei héherer Temperatur ausgefiihrt und durch 
Wirmezufuhr begiinstigt werden, ist es ja eine Thatsache, dafs die 
Salze in der Regel um so mebr Krystallwasser aufnehmen, je niedriger 
die Temperatur ist, bei welcher sie auskrystallisieren, und dafs 
einzelne Salze, die bei gewéhnlicher Temperatur wasserfrei krystalli- 
sieren, bei niedrigen Temperaturen Krystallwasser aufnehmen kénnen; 
diese Reaktion geht demnach am leichtesten bei niedriger Temperatur 
vor. Wenn es jetzt die Aufgabe ist, eine Analogie zwischen der 
Aufnahme von Krystallwasser und der Aufnahme von Ammoniak 
unter Bildung von Metallammoniakverbindungen nachzuweisen, hat 
es daher sein Interesse, das Verhalten der Metallsalze gegeniiber 
Ammoniak bei niedrigen Temperaturen zu untersuchen. 

Solche Versuche habe ich angefangen, und ich werde hier kurz 
iiber einige der schon gewonnenen Resultate vorlaufig berichten, 
welche von besonderem Interesse sind. 

Dem Ziele der Versuche wegen habe ich es richtig gefunden, 
mit Ammoniak in derselben Zustandsform zu arbeiten, wie die, in 
welcher Wasser bei gewohnlicher Temperatur wirkt; demnach habe 
ich tropfbartliissiges Ammoniak angewendet- und ohne Gegenwart von 
Wasser gearbeitet. Die Versuchstemperatur war 40—75°, und die 
angewandten Salze waren wasserfrei. 

Das Ammoniak wurde aus konzentriertem Ammoniakwasser und 
Kalihydrat entwickelt, durch gebrannten Kalk getrocknet und in 
einem durch feste Kohlensiure und Ather abgekihlten U-Rohr ver- 
dichtet. Die Arbeit mit dem fliissigen Ammoniak ist nicht listig, 
wenn man bei den Versuchen sich nur des niedrigen Siedepunktes 
und geringen spezifischen Gewichtes des Ammoniaks erinnert. Soll 
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die Einwirkung des Ammoniaks bei Temperaturen in der Nahe eines 
Gefrierpunktes untersucht werden, so stellt man am besten das Glas, 
in welchem die Reaktion sich vollziehen soll, auf eine komprimierte 
Scheibe von fester Kohlensiure, bringt das Salz hinein und fiigt nach 
einiger Zeit das fliissige, durch feste Kohlensiiure abgekiihlte Ammoniak 
hinzu. Soll dann, um die Reaktion zu férdern, Wirme zugefiihrt 
werden, so wird das Glas frei in die Luft gehalten oder aut den 
Tisch gestellt; nach kurzer Zeit gerit dann das Ammoniak ins 
Sieden; selbstverstindlich kann man auch durch die Hand Warme 
zufiihren. 

Die ersten Versuche, die ich ausgefiihrt habe, wurden mit 
wasserfreiem, violettem Chromchlorid, wasserfreiem Eisenchlorid und 
Kaliumchromchlorid angestellt; ich beabsichtigte in erster Linie, zu 
untersuchen, ob es méglich wire, das unldsliche wasserfreie, violette 
Chromehlorid zur direkten Vereinigung mit tropfbarfliissigem Ammoniak 
zu bringen, in ahnlicher Weise wie Eisenchlorid sich direkt mit 
Wasser zu FeCl,.6H,O verbindet, wobei demnach die Verbindung 
CrCl,.6NH,, d. h. Luteochromchlorid entstehen konnte. Das violette 
Chromchlorid ist ganz gewifs gegeniiber sonst sehr kriiftig wirkenden 
Reagentien, wie konzentrierte Schwefelsiiure, Salpetersiiure, Natron, 
Ammoniakwasser, sehr widerstandsfahig; geht man aber von den oben 
erwihnten Betrachtungen aus, so war es nicht unwahrscheintich, dafs 
das Chromehlorid sich mit dem tropfbar fliissigen Ammoniak in ihn- 
licher Weise direkt verbinden konnte, wie andere Metallchloride sich 
direkt mit Wasser verbinden. Die folgenden Versuche zeigen, dafs 
dies in der That der Fall ist. 


1. Einwirkung von tropfbar flissigem Ammoniak auf 
violettes Chromchlorid; direkte Bildung von Chloropur- 
pureochromchlorid und von Luteochromcehlorid. 


Bringt man violettes Chromchlorid, welches zuvor durch Aus- 
waschen mit heifsem Wasser von Chromchloriir befreit und dann 
bei 100° getrocknet war, in ein kleines Becherglas, welches 
dann in einem Gemische von fester Kohlensiure und Ather abgekihlt 
wird, und fiigt hierauf tropfbar fliissiges, auf ca. 75° abgekiihltes 
Ammoniak hinzu, so tritt keine Einwirkung ein, wenn die Tem- 
peratur nicht erhéht wird. Nimmt man dagegen das Glas aus der 
Kiiltemischung heraus und fiihrt Wirme durch die Hand hinzu, dann 
wird, wenn die Temperatur sich dem Siedepunkte des Ammoniaks 
nithert, eine plétzliche Reaktion eintreten; man hért ein zischendes 
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Geriusch, und in demselben Augenblicke wird das Chromchlorid 
gréssenteils in eine rote Masse verwandelt, wihrend iiberschiissiges 
Ammoniak verdampft. Ist ein grofser Uberschufs von Ammoniak 
zugegen, so bleibt dieser unverindert zuriick und kann durch Zusatz 
von etwas Chromchlorid in Reaktion gebracht werden; natiirlich kann 
man auch von Anfang an die Reaktion in der Weise ausfiihren, dafs 
man allmihlich Chromchlorid zum fliissigen Ammoniak ohne vorher- 
gehendes Abkiihlen hinzufiigt, solange als noch Reaktion eintritt. 
Nachdem die Reaktion beendigt ist, wird das Produkt kurze Zeit 
zur Seite gestellt, bis der Geruch von freiem Ammoniak verschwunden 
ist; hierauf wird mit kaltem Wasser behandelt, wobei sich etwas 
mit gelber Farbe lést; man wiischt mit kaltem Wasser aus, bis das 
Filtrat die Farbe des gelésten Chloropurpureochromchlorids zeigt und 
demnach schwiicher rot ist. Das ungeléste rote Produkt wird darauf 
mit konzentrierter Salzsiiure gekocht, wobei nichts in Lésung geht; 
die Séure wird abgegossen, der ungeléste Niederschlag auf den 
Filter gebracht und dann mit kaltem Wasser zwei- bis dreimal aus- 
gewaschen, wonach es auf dem Filter mit kaltem Wasser in Lésung 
gebracht wird. Diese Lésung wird in kalte, reine, konzentrierte 
Salzsiure hineinfiltriert; das dabei sich ausscheidende rote krystalli- 
nische Pulver wird mit kaltem Wasser und dann mit Weingeist aus- 
gewaschen und zeigt nach dem ‘Trocknen alle Ejigenschaften und 
Reaktionen des Chloropurpureochromchlorids, Cl.Cr5NH,.CL, 
dessen Zusammensetzung es auch entspricht. Diese Verbindung 
ist demnach hierbei durch direkte Synthese dargestellt 
worden. 

Das oben erwihnte gelbe oder gelbrote wiisserige Filtrat liefert 
durch Zusatz von konzentrierter Salpetersiure einen gelben Nieder- 
schlag von Luteochromnitrat. Die Lésung enthielt demnach 
Luteochromchlorid, Cr6NH,Cl,. 

In den bisher von mir ausgefiihrten Versuchen war das Haupt- 
produkt der Reaktion immer das Purpureochlorid; vielleicht wird es 
doch gelingen, die Reaktion in der Weise zu regulieren, dafs mehr 
Luteosalz gebildet wird. 

Die beschriebene Reaktion wird durch Gegenwart von wenig 
Wasser in hohem Grade gehindert. 

Es war von Interesse, zu untersuchen, bei welcher Temperatur 
trockenes, gasférmiges Ammoniak auf violettes Chromchlorid zu 
reagieren beginnt. Bei gewéhnlicher Temperatur bemerkt man keine 
solche Einwirkung. Wird das Chlorid in einem Gemisch von Koch- 
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salz und Schnee abgekiihlt, indem man gleichzeitig einen Strom von 
trockenem Ammoniakgasiiberleitet, so tritt sichtbar beinahe keine Kinwir 
kung ein; lifst man jedoch das Ammoniak einige Zeit einwirken, und 
zieht man dann das Chlorid mit Wasser aus, so erhilt man eine schwach 
rote Lésung, die doch sehr wenig von einer Ammoniakverbindung ent- 
hilt; die Reaktion hat demnach begonnen. Wendet man eine Temperatu 
von ca. 30° an (2 Teile kryst. Chlorcalcium -|- 3 Teile Schnee), so 
wird die Einwirkung stirker, wenn auch langsam und nicht bedeutend: 
man erhailt dann einen roten wisserigen Auszug, welcher mit 
Salpetersiiure einen roten Niederschlag liefert. Es scheint aus diesen 
Versuchen hervorzugehen, dafs die starke Einwirkung erst beim 
Siedepunkt des Ammoniaks vor sich geht, und dafssie sowohl beiniedrigen 
Temperaturen (70—77°) als auch bei hdheren Temperaturen (0°) authort. 

Die Reaktion findet demnach nur zwischen relativ engen 
Temperaturgrenzen statt. 


2. Kinwirkung von tropfbar fliissigem Ammoniak auf 
wasserfreies Eisenchlorid. 

Die Einwirkung des fliissigen Ammoniaks auf wasserfreies Kisen- 
chlorid scheint Interesse darzubieten. Wird das erwiihnte Chlorid in 
einem Gemisch von fester Kohlensiiure und Ather abgekiihit und 
dann mit tropfbar fliissigem Ammoniak behandelt, so tritt sogleich 
Reaktion ein. Das Gemisch wird nach kurzer Zeit in einen orange- 
farbenen Brei verwandelt, dessen Aussehen von dem des Eisen- 
chlorids véllig abweicht; augenscheinlich wird dabei eine Kisen- 
ammoniakverbindung? gebildet. Beim Umriihren wird das Produkt 
bald trocken und bildet dann ein rotgelbes Pulver, welches jedoch bei 
steigender Temperatur immer Ammoniak entwickelt, wiihrend es bei 
sehr niedrigen Temperaturen bestindig zu sein scheint. Durch 
Wasser wird die Verbindung sogleich zersetzt. Beim Stehen an der 
Luft setzt sie sich allmahlich mit der Feuchtigkeit um und bildet 
Eisenoxyd und Salmiak. Fortgesetzte Untersuchungen werden vielleicht 
zeigen, dafs es méglich ist, die Verbindung in solcher Form und unter 
solchen Verhiltnissen zu erhalten, dafs sie analysiert werden kann. 


5. Einwirkung von tropfbar fliissigem Ammoniak auf 
Kaliumchromcehlorid. 
Das rote Kaliumchromchlorid, 3KC1.CrCl,, wird von fliissigem 
Ammoniak angegriffen; wird es in dem Ammoniak auf ca. 70° 





' Vergl. H. Rose, Pogg. Ann. 24, 302. 











gebracht, indem man das Gemisch umriihrt, und stellt man dann 
dieses bei gewOhnlicher Temperatur zur Seite, so tritt bald eine Ver- 
inderung ein: die rote Farbe des Salzes verschwindet allmihlich, 
und eine dunkle Flissigkeit wird gebildet, wihrend ein unléslicher 
Niederschlag nach Umrihren zuriickbleibt; wird die Lésung vom 
Niederschlage getrennt und dieser mit fliissigem Ammoniak aufgeriihrt, 
so zeigt er sich zuletzt wesentlich aus Chlorkalium  bestehend. 
Die dunkle Lésung liefert beim Verdampfen einen violettroten Rest, 
der sich im Wasser mit roter Farbe lést und beim Kochen mit 
konzentrierter Salzsiure nach dem Erkalten einen roten krystalli- 
nischen Niederlag liefert, welcher aus einem Gemisch von Chrom- 
ammoniakverbindungen, darunter Chloropurpureochromchlorid, besteht. 
Keim Kochen mit konzentrierter Salzsiure werden einige der in 
der wiisserigen Lésung anwesenden Chromammoniakverbindungen 
zersetzt, indem die Lésung griin wird. 

Diese Reaktion, wobei das Chlorkalium aus dem Doppelsalz 
durch wasserfreies, fliissiges Ammoniak ausgetrieben wird, scheint 
mir auf die Richtigkeit der oben erwiihnten Ansicht zu deuten, dafs 
der eine salzartige Bestandteil gewisser Doppelsalze eine ahnliche 
Rolle, wie das Ammoniak in den Metallammoniakverbindungen und 
wie einige Formen von Krystallwasser, spielt. Auffallend ist es ja 
auch, dafs die Doppelsalze des Chromchlorids mit Chlorkalium und 
des Manganfluorids mit Fluorkalium riicksichtlich ihrer Farbe dem 
Chloropurpureochromchlorid etwas dhnlich sind; ebenfalls mufs man 
daran denken, dafs Jorgensen schon lange vorher gezeigt hat, dafs die 
bekannte rote ammoniakalische Chromlésung, welche zur Darstellung 
von Chromtetramminchlorid dient, durch Behandlung mit dem Doppel- 
salz Chromchlorid-Chlorammonium mit Ammoniakwasser leichter als 
durch die entsprechende Behandlung eines gewéhnlichen Chromoxyd- 
salzes in Gegenwart von Salmiak erhalten wird. Dieses Verhalten 
deutet auf dieselbe Richtung, wie der oben beschriebene Versuch. 
Mehrere Exempel dieser Natur werde ich in einer spiiteren Ab- 
handlung beschreiben. 


Das tropfbar fliissige Ammoniak bietet als Reagens und als 
Lésungsmittel viel Interesse dar, was ich durch mehrere Versuche 
erfahren habe; ich hege daher keinen Zweifel dariiber, dafs es sich 
auch in vielen anderen Richtungen lohnen wird, dieses Reagens als 
Mittel anzuwenden, unsere Kenntnisse tiber die Konstitution der 
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Verbindungen zu erweitern und zur leichten und sicheren Darstellung 
vieler Verbindungen zu gelangen. Vielleicht wird es sich auch aut 
dem Gebiete der organischen Chemie sowohl als Reagens, wie als Aut 
lésungsmittel mit Vorteil anwenden lassen. 


Kopenhagen, Laboratorium der kgl. landwirthschaftlichen Hochschul 
Januar 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Apri! 1895 











Zur Trennung des Kupfers von Wismut. 
Von 


ALEX. CLASSEN. 


Ep. Smira und J. Savrar berichten in No. 6 dieser Zeitschrift 
liber Versuche, welche dieselben zur Trennung von Kupfer und 
Wismut aus Salpetersiure enthaltender Lésung angestellt haben, und 
berufen sich hierbei auf Angaben in meinem Lehrbuche iiber Elektro- 
lyse. Ich méchte zuniichst konstatieren, dafs die Methode selbst, 
sowie die citierten Angaben tiber Stromstirke, Salpetersiiure etc. zur 
Ausfihrung derselben nicht von mir herrihren. Die beziiglichen 
Mitteilungen iiber die Trennung dieser Metalle sind an den von 
Smita und Sattar bezeichneten Stellen aus der zweiten Auflage 
des Buches ohne weitere Bemerkung in die dritte Auflage iiber- 
gegangen, jedoch wird an zwei anderen Stellen des Buches (S. 80 
und 186) ausdriicklich hervorgehoben, dafs bei Gegenwart von 
Wismut Anteile in den Kupferniederschlag tibergehen. S. 186 
wird gleichzeitig erwiilint, wie das Wismut vom Kupfer zu scheiden ist. 

Dafs bei Gegenwart von Wismut das Kupfer nicht rein ausfillt, 
ist iibrigens lingst bekannt und von anderer Seite wiederholt 
hestiitigt worden.’ Die Thatsache, dafs Wismut aus einer Lésung, 
welche freie Salpetersiiure enthiilt, elektrolytisch abgeschieden werden 
kann, habe ich schon vor drei Jahren zur Reindarstellung von 
Wismut benutzt® und hervorgehoben, dafSs man neben Wismutmetall 
auf der negativen Elektrode einen Superoxydbeschlag auf der posi- 
tiven Elektrode erhilt, weleher gegen Schlufs der Zersetzung ver- 
schwindet, was Smrra und Sarrar neuerdings bestiitigen. Die ge- 
nannten Herren haben sich weiter mit Versuchen zur Trennung des 
Wismuts von Blei aus der mit Salpetersiiure versetzten Lésung 
beschiiftigt und gefunden, dafs das erhaltene Bleisuperoxyd auf der 
positiven Elektrode stets wismuthaltig ist. Auch diese Beobachtung 

' Vergleiche die Versuche von \W. Hampe und vy, KiosuKow. 

* Bestimmung des Atomgewichts des Wismuts. Ber. deutsch. chem. (es. 


SB) 938. 


“~?, 
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wurde schon von mir gelegentlich der Reindarstellung yon Wismut 
gemacht. In der beziiglichen Publikation heifst es: Enthilt das 
Wismut Blei, so scheidet sich nach und nach die ganze Menge 
desselben als Superoxyd mit Wismutsuperoxyd auf der positiven 
Elektrode aus; auf der negativen Elektrode erfolgt keine Aus- 
scheidung von Bleimetall unter der Voraussetzung, dafs stets eine 
geniigende Menge von Salpetersiiure vorhanden ist und schwache 
Stréme angewendet werden. 

Da Smita und Saurar weitere Versuche iiber das Verhalten 
verschiedener Metalle gegen den Strom in Gegenwart yon Salpete: 
siure in Aussicht stellen und eine auf Trennung von Quecksilbe: 
und Wismut beziigliche Mitteilung bereits angekiindigt ist, so 
bemerke ich schon voraus, dafs ich bereits 1886! nachgewiesen habe, 
dafs diese Metalle in gedachter Art nicht getrennt werden kénnen. 
Mit Riicksicht auf den Umstand, dafs die Vorschlige zur Trennune 
des Wismuts von Blei und Quecksilber ohne kritische Bemerkune 
meinerseits in mein Lehrbuch iibergegangen sind, so sei an dieser 
Stelle auf die oben erwihnten Thatsachen besonders hingewiesen. 


Aachen, 28. April 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30, April 1893. 





* Ber, deutsch. chem. Ges. 19, 323. 











Uber die Einwirkung der Haloidsduren in Gasform 


auf Molybdansdure. 
Von 
Epcar F. Smira und Vickers OBERHOLTZER. 


Desray' machte zuerst auf die Thatsache aufmerksam, dafs 
bei der Einwirkung von Salzsiéiure in Gasform auf Molybdinsaure, die 
bis 150—200°C. erhitzt war, ein sehr fliichtiges krystallinisches Produkt 
von der Zusammensetzung MoO, .2HCl entsteht. Letztere kénnte auch 
durch die Formel MoO(OH),Cl, dargestellt werden, so dafs dieses 
tliichtige Produkt als ein Molybdiinhydroxychlorid zu betrachten wire. 

Indem wir die fragliche Zusammensetzung vorliufig unberiick- 
sichtigt liefsen und die aufserordentliche Flichtigkeit dieses Kérpers 
ins Auge fafsten, erschien es uns, dafs dieses Verhalten zur Trennung 
der Molybdiinsiiure von Wolframsiure verwandt werden kénne, da 
letztere allem Anscheine nach, mit gasférmiger Salzsiiure kein 
fliichtiges Produkt bildet. 

Wir setzten daher abgewogene Mengen sublimierter Molybdiin- 
siiure der Einwirkung gasférmiger Salzsiure aus, und es gelang uns, 
die Molybdiinsiure vollstiindig aus dem Porzellanschiffchen, worin 
sie sich befand, auszutreiben. Bei Anwendung desselben Verfahrens 
auf, wie wir annahmen, reine Wolframsiure bemerkten wir mit 
grofsem Erstaunen, dafs sehr betrichtliche Quantititen eines in jeder 
Beziehung dem Molybdianhydroxychlorid ahnlichen Sublimats von dem 
Schiffchen ausgetrieben wurden. Bei der Analyse dieses Produktes 
ergab sich, dafs es ein Molybdinsiurepriiparat war, — kurz, dafs 
die verwandte Wolframsiiure nicht rein war. 

Wir setzten jedoch das Erhitzen der Wolframsiure in Portionen 
fort, bis sich kein Sublimat mehr bildete. Wenn dann gewogene 
Mengen Molybdiinsiure mit der riickstiéndigen Wolframsiure versetzt 
wurden, ergab sich, dafs die erstere Siure vollstindig von der 
letzteren getrennt werden konnte. 


. 


Sodann beobachteten wir die Einwirkung gasférmiger Salzsiiure 
auf erhitztes, wasserfreies molybdinsaures Natron. Die folgenden 


' Compt. rend. 46, 1098 und Ann. Chem. u. Pharm. 108, 250. 
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Resultate zeigen, dafs eine quantitative Umsetzung in Chlornatrium 
und daher eine vollstiindige Verfliichtigung der Molybdinsdure 
stattfindet. 


Na,Mo0, NaC! NaC! 
in Grammen berechnet 

0.1302 gaben bei 150—200° 0.0738... ...0.0739 

DIR n+ o.00's thie chhdpdesba 0.1038... ... .0.1040 

ia 666 90st ban 4esa bio ine 6.04 0% 0.1162 

UES 0 onc cccesnd ceaubess 0.2186....... 0.2183 
Gerade waren wir im Begriff, diese Methode zur quantitativen 
Trennung von Molybdinsiure und Wolframsiiure, — solange dieselben 
als Natronsalze gegenwiirtig sind, — zu verwenden, als ein ein- 


gehenderes Studium der vorliegenden, auf diesen Punkt bezug- 
nehmenden Veréffentlichungen ergab, dafs E. Pecuarn' die Bestimmung 
von Molybdiinsiure und ihre Trennung von Wolframsiiure auf dieselbe 
Weise mit entschiedenem Erfolge ausgefiilirt hatte. Unsere Versuche 
bestiitigen die von PécHarp angestellten in jeder Hinsicht. 

Wie schon bemerkt, enthielt die Wolframsiure, welche wir 
verwaudten und fiir rein hielten, Molybdiinsiiure. Traupe® hat 
nachgewiesen, dafs das Mineral Scheelit, natiirlich vorkommender 
wolframsaurer Kalk, sowie kiiufliche Wolframsiiure, die aus dem 
Mineral Wolframit gewonnen wurde, Molybdinsiure enthalten. 

E. Corneis* hat gezeigt, dafs letztere Siiure selbst in der 
, Wolframsiure puriss.“ des Handels gegenwiirtig ist, wihrend Friep- 
HEIM* versichert, dafs kiufliches wolframsaures Natron stark mit 
molybdiinsaurem Natron versetzt ist, und dafs selbst bei der gréfsten 
Sorgfalt in dem Reinigungsverfahren das erhaltene wolframsaure 
Salz stets Spuren von Molybdiin aufweist. 

Unsere Versuche ergaben, dafs Molybdiinsiiure in dem reinsten 
erreichbaren wolframsauren Natron sowohl, als in den Mineralen 
Scheelit und Wolframit vorhanden war und durch die Einwirkung 
gasformiger Salzsiiure auf dieselben bei einer Temperatur von nicht 
mehr als 400° C. nachgewiesen werden konnte. Wir nehmen daher 
an, dafs diese Methode sowohl fiir die Nachweisung von Molybdiin- 
siiure, als auch fiir die Reinigung von Wolframsiiure und molybdiin- 
haltiger wolframsaurer Salze ganz besonders geeignet ist. 


* Compt. rend. 114, 173 und Zeitschr. anorg. Chem. 1, 262. 

* Neues Jahrb. f. Mineralogie, Geologie u. Paldontologie, Beilagebd. 7, 232. 
5 Lieb. Ann. 282, 265. 

* Zeitschr. anorg. Chem. 1, 76. 
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Da unsere urspriingliche Absicht war, das Verhalten von 
Molybdansiure unter Einwirkung simtlicher Haloidsiuren in Gasform 
zu beobachten, mag es uns erlaubt sein, unsere Resultate in dieser 
seziehung in kurzem wiederzugeben. 


Kinwirkung von Bromwasserstoffsaéure in Gasform 
auf Molybdiansiure. 

Die von uns verwandte Molybdinséiure wurde durch Umsetzen 
der kiuflichen Siéiure in Ammoniaksalz gereinigt. Letzteres wurde 
mehrere Male umkrystallisiert und dann unter Luftzutritt erhitzt. 
Das auf diese Weise gewonnene Produkt wurde sehr sorgfiltig aus 
einem Platintiegel sublimiert. Die gasférmige Bromwasserstoffsiure 


wurde durch Zulassen von Brom — vermittelst einer mit Glashahn 
und Trichter versehenen Glasréhre — auf rohes Anthracen, welches 


sich in einer Halbliterflasche bestand, dargestellt. Das Gas wurde 
durch ein 6 Zoll langes Glasrohr von béhmischem Glase geleitet, 
welches mit Anthracen gefillt war, dann durch 2 U-férmig gebogene 
Rohren, die eine Paste von amorphem Phosphor enthielten, ferner 
durch 2 U-férmig gebogene Réhren, welche mit geschmolzenem 
Chlorealcium gefiillt waren, wihrend die sechste und letzte Roéhre 
Phosphorpentoxyd enthielt. Diese Vorrichtung wurde nun an eine 
vollig trockene Verbrennungsréhre gefiigt, in welche ein Porzellan- 
schiffchen, gefiillt mit Molybdinsiure, gestellt war. Der vordere Teil 
der Verbrennungsréhre wurde vermittelst einer Chlorcalciumréhre 
geschlossen, um alle Feuchtigkeit fernzuhalten. Ein Verbrennungs- 
ofen lieferte die erforderliche Hitze bei dem Versuche, und ein 
gewohnliches Thermometer, dessen Kugel sich unmittelbar tiber dem 
Schiffchen befand, wurde oberhalb der Verbrennungsréhre angebracht. 
Auf diese Weise gelang es uns, den Hitzegrad, bei welchem die 
Einwirkung stattfindet, annihernd zu bestimmen. Sobald der Apparat 
volistiindig mit dem Gas gefiillt war, wurden die drei unmittelbar 
unter dem Schiffchen befindlichen Brenner entziindet und der Hitze- 
grad allmihlich gesteigert, bis er 200° C. betrug. Fast unmittelbar 
trat eine Veriinderung ein. Hinter dem Schiffchen schlug sich ein 
dichtes Sublimat nieder, welches in Farbe iibermangansaurem Kali 
ihnlich sah. Neben diesem festen Kérper schied sich eine briiunlich- 
velb gefirbte Fliissigkeit ab, welche sich beim Abkiihlen in lange, 
schén gelbe Nadeln verwandelte. Dieselben erwiesen sich als héchst 
unbestiindig und schmolzen fast unmittelbar, wenn sie mit der Luft 
in Bertihrung kamen. Nach Verlauf einer Stunde wurde das Zulassen 


er. 


von Bromwasserstoffsiure unterbrochen, das dem tibermangansauren Kali 
ihnliche Sublimat so vollstindig als méglich von der Innenseite der 
Roéhre entfernt, in ein Porzellanschiffchen gebracht und dann sorg- 
failtig in einem Strome trockener Kohlensiiure sublimiert. Dasselbe 
sublimierte in farrenartigen Ansatzen, welche aus tiefroten bis purpm 

roten, glitzernden, tibereinanderliegenden Blittchen bestanden und 
das Verbrennungsrohr von einer Seite bis zur anderen fiillten. 
Dieselben listen sich in Wasser unter Wiirmeentwickelung; die 
Lésung in Wasser war farblos, nahm aber beim Stehen eine blaue 
Farbe an. Die Krystalle selbst veriinderten ihr Aussehen bei lingerer 
Beriihrung mit der Lnft, zersetzten sich jedoch nicht in Kohlensiiure 
und konnten auf diese Weise aufbewahrt werden. Bei Untersuchung 
derselben vermittelst des Polarisationsmikroskops ergab sich, dafs sie 
das Licht polarisieren und aus Aggregaten vollstiindig quadratischer 
Blattchen bestehen. Nach der zweiten Sublimation wurden Teile der 
Substanz in Wageréhrchen abgewogen und analysiert. Zur Bestimmung 
des Brom wurde die Substanz in méglichst wenig Wasser geldst, 
Salpetersiure zugegeben und unmittelbar darauf Lésung von salpeter- 
saurem Silber. Das gefillte Bromsilber wurde in iiblicher Weise be- 
handeit. Zur Bestimmung des Molybdiin wurde die Substanz in 
einen gewogenen Porzellantiegel gebracht und verdiinnte Salpetersiure 
hinzugefiigt. Die Lésung wurde bei gelinder Wiirme nahezu zur 
Trockene eingedampft, der Riickstand im Tiegel mit konzentrierter 
Salpetersiure behandelt und dann vollig zur Trockene verdampft. 
Dieses Verfahren wurde wiederholt, der Tiegel jedoch einer gelinden, 
aber direkten Hitze auf die Dauer von einer halben bis ganzen 
Stunde ausgesetzt, um das Molybdiin vollstindig in dreifaches Molybdiin- 
oxyd zu verwandeln. Teile des neuen Koérpers wurden sodann mit 
frisch bereitetem Bleioxyd gemischt und in einem Strom ge- 
trockneter Luft erhitzt unter Verwendung eines vollig trockenen 
Verbrennungsrohres, welches mit einer gewogenen Chlorcalciumréhre 
versehen war. Das Gewicht der letzteren blieb hierbei konstant, 
so dass wir die Substanz als wasserstoffrei betrachten konnten. 


Analysen. 
Brombestimmung: Brom 
AgBr "/o 
0.1334 g Substanz gaben 0.1793 g = 57.19 
0.3353, > » 04499 , = 57.09 
0.0680 , - » 9.0908 , = 56.82 


Der Durchschnitt dieser Bromprocente ist 57.03°/o. 








Molybdanbestimmung: Molybdan 
Mo, %e 
0.2545 g Substanz gaben 0.12865 g = 33.69 
0.2916 , ‘ »  O. 1466 , = 33.52 
0.1115 , r , 0. 0559 , — 33.42 


Der Durchschnitt der Molybdanprozente ist 33.54°/». 


Bei dem Versuche, alle Spuren von ,blauem Oxyd“ vollig aus- 
zumerzen, stiefsen wir bei siimtlichen Molybdinbestimmungen auf 
Schwierigkeiten, und betrachten wir daher die oben angegebenen 
Resultate als zu niedrig. 

Wenn man einen Kérper von der Zusammensetzung: Molybdin, 
Brom und Sauerstoff nach obigem Prozentsatz annimmt und Sauer- 
stoff als Unterschied betrachtet, so ergiebt sich als wahrscheinlichste 
Formel MoO,Br,. MoOBr, oder Mo,0,Br, — Molybdansesquioxyd- 
tetrabromid. Der Theorie gemiifs verlangt diese Formel: 


34.28°/o Mo, 57.19°%/o Br und 8.57°/o O. 


Das einzige bisher dargestellte Molybdinoxybromid ist MoO,Br, 

Molybdenylbromid, welches von BLomsrranp aufgefunden wurde, 
indem er Bromdimpfe itiber  erhitztes zweifaches Molybdiinoxyd 
leitete, oder eine Mischung von Molybdinsiure und Boroxyd mit 
romkalium erhitzte. Es wird beschrieben als bestehend aus gelben, 
zerfliefsenden Tiifelchen. Vergleichshalber stellten wir BLomstRanpDs 
Priiparat nach der zweiten Methode her und fanden, dafs dasselbe, 
wenn auf eine zuvor erhitzte Stelle der Glasréhre sublimiert, ,in mehr 
ausgebildeten Krystalltafeln auftrat, bei rascher Sublimierung in un- 
deutlich krystallinischen Schuppen. Farbe schén gelbrot“’. Unser 
Priiparat bildete sich jedoch gleichzeitig mit dem von BLomsTRaNpD 
dargestellten, wenn Bromdimpfe iiber erhitzte Molybdinséure geleitet 
wurden. Die Glasréhre, in welcher man diese Reaction vornahm, 
war durch Durchleiten von Bromdimpfen luftfrei gemacht worden 
und wurde erst dann erhitzt, als die Gegenwart von Brom alleiu 
festgestellt worden war. 

Die briiunlich gelbe Fliissigkeit, welche sich zugleich mit dem 
purpurrot gefiirbten, festen Kérper bildete, wurde in demselben 
Glasrohre, in welchem sie dargestellt wurde, zur Krystallisation 
gebracht und das Rohr dann an einer bestimmten Stelle zwischen 
dem gelben und dem rot gefirbten Priparat abgeschmolzen. Der 


' Bromstranp, Journ, pr. Chemie 82, 439. 
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gelbe Kérper wurde bei Zutritt der Luft sofort flissig. Man brachte 
die so erhaltene Flissigkeit in ein kleines, vorher abgewogenes 
Becherglas und dieses in einen von Luft befreiten Schwefelsiure- 
Exsiccator. Nach Verlauf von zwei bis drei Tagen hatten sich die 
gelben Nadeln wieder gebildet. Das Becherglas nebst Inhalt wurde 
nun schnell gewogen und dann Wasser hinzugefiigt. Die erhaltene 
Lésung war von lichtgelber Farbe, nahezu farblos, und nach einige 
Zeit nahm dieselbe allmihlich eine tiefer gelbe oder rotgelbe 
Firbung an; nach 24 Stunden hatte sich jedoch ein ,blaues 
Molybdiinoxyd* abgeschieden. Das Brom und Molybdiin dieses 
Priparates wurden auf dieselbe Weise wie bei der Analyse des 
purpurgefirbten, festen Koérpers bestimmt. Es ergab sich jedoch 
keine Schwierigkeit in der Darstellung vollstindig weifser Molybdin- 
siiure bei siimtlichen folgenden Bestimmungen. 


Analysen. 
Brombestimmung : Brom 
Bromsilber %/o 
0.0950 g Substanz gab 0.1403 g == 62.83 
0.2523 , m » 0.3700 ,, = 62.40 
0.2709 , 2 » 0.3967 , = 62.39 
0.0250, , , 0.0365 , = 62.12 
Durchschnittlicher Prozentgehalt: 62.45 °/o, 
Molybdanbestimmung : Molybdan 
MoO, %/y 


0.0946 g Substanz gab 0.0346 g = 24.37 
0.0946 ,, ° » 0.0337 , == 23.75 
0.1892 , " » 0.0686 , == 24.06 


Durchschnittlicher Prozentgehalt 24.03°/o. 


Die Formel, welche wir von diesen Resultaten ableiten, ist 
MoO,.3HBr; besser dargestellt wird es vielleicht als ein dreifaches 
Hydroxybromid durch die Formel Mo(OH),Br,. Die theoretischen 
Erfordernisse verlangen 62.02°/o Br und 24.80°/o Mo. 

Es ist interessant, dafs die langen, gelb gefiirbten Nadeln dieses 
Priiparates sich ebenfalls beim Uberleiten von Bromwasserstoffgas 
tiber das Oxybromid von Biomstranp bei gelinder Erwirmung 
bilden. Diese Umsetzung ist leicht erklirlich, wenn man die Gegen- 
wart oder Bildung von Wasser infolge des Entstehens sekundiirer 
Produkte in Betracht zieht: 


MoO, Br,+-H,0+-HBr == MoO, . 3HBr. 


Z. anorg. Chem. IV. 16 
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Da wir wegen Mangels an Material nicht im stande waren, die wahre 
Zusammensetzung der riickstaindigen Substanz, oder Substanzen zu 
bestimmen, nehmen wir Bezug auf obige Annahme als eine nahe- 
liegende Erklirung fiir das Auftreten des Hydroxybromides in der 
soeben angegebenen Weise. 


Einwirkung von Jodwasserstotfsiure in Gasform auf 
Molybdansiure. 


Beim Uberleiten des trockenen Siuregases iiber Molybdinsiure 
in der Kilte trat eine heftige Reaktion ein, bei welcher bedeutende 
Hitze entwickelt und Jod frei wurde. Das nichtfliichtige Produkt, 
welches in dem Schiffchen zuriickblieb, hatte eine hell violette Farbe. 
Es wurde auf die Dauer von zwei Stunden einem Hitzegrade von 
45—50° C. ausgesetzt, wihrend ein bestindiger Strom trockenen und 
reinen Gases iiber dasselbe geleitet wurde. Sodann wurde Kohlen- 
siiure eingeleitet, und zwar fiir dieselbe Zeitdauer, wie oben, wihrend 
der Hitzegrad auf 50° C. festgestellt wurde. Die von vielen Analysen 
dieses Priiparates abgeleiteten Resultate deuten auf die wahr- 
scheinliche Zusammensetzung MoO,.HJ. Da jedoch die Jodmenge 
je nach der Linge der Zeit, wiihrend welcher das Jodwasserstoffgas 
einwirkte, sowie nach dem bestehenden Temperaturgrade, schwankte, 
fiihlen wir uns nicht berufen, eine bestimmte Zusammensetzung 
dieses Priiparates anzugeben. Bei sorgfiltigem Studium der experi- 
mentellen Resultate erschien es uns, dafs verschiedene neue Kérper 
gebildet wurden, die wir jedoch nicht zu trennen im stande waren, 
und in der That schied sich Jod fortwiihrend ab, als die Einwirkung 
des Gases auf die Dauer von 6 bis 8 Stunden bei Erhéhung 
des Hitzegrades von 105 auf 120° C. fortgesetzt wurde. Zuletzt 
blieb ein violett-blau gefiirbtes Produkt zuriick, welches homogen zu 
sein schien. Da die fortgesetzte Einwirkung des Gases keine weitere 
Reduktion herbeifiihrte, wurde Kohlensiure eingeleitet, um es aus- 
zutreiben. Das blau gefirbte Produkt veriinderte sich beim Aussetzen 
an der Luft nicht. Wir erhielten also, wie es schien, dasselbe 
Priiparat, welches wir beim Aussetzen des oben erwihnten jodhaltigen 
Priiparates, bei einem Hitzegrade von 200° C. in Kohlensiure 
erhalten hatten. In der That ergab das zeitweilige Aussetzen des 
Jodpriiparates an der Luft das blau gefiirbte Produkt. 

Derselbe Apparat, welchen wir bei den Oxybromiden beschrieben 
haben, wurde hier angewandt. Das Jodwasserstoffgas wurde aus 
feuchtem Phosphor und Jod dargestellt und sorgfiltig getrocknet. 
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Analysen. 


Eine Analyse des blau gefairbten Rickstandes gab folgende Resultate. Das 
Molybdan wurde auf dieselbe Weise wie bei den Bromderivaten bestimmt. 


MoO, Mo 

0.1099 g Substanz gaben 0.1053 = 64.19°/o 

0.1017 ,, . » 00972 = 63.72 ,, 

0.0807 ,, is » 0.0775 = 64.02 , 

0.0959 ,, is » 0.0937 = 64.92 ,, 

0.1386 ,, - » 0.1350 = 64.93 ,, 
Die durchschnittlichen Molybdanprozente betragen daher 64.35°/» 
Wasserbestimmung: 

H,O 
0.1533 g Substanz gaben 0.0138 g = 9.00"/o 
0.1673 ,, » ,» 0.0142, =—8.49, 


Der durchschnittliche Prozentgehalt wiirde daher 8.74°/o betragen. 

Eine intensive Rothitze war notwendig, um den Wassergehalt 
auszutreiben. Die erhaltenen Zahlen wiirden zu einem Oxyd von 
der Formel Mo,0,,.3H,O fiihren, welche Formel 64.21 °/o Mo und 
9.03°/o H,O verlangt. Jod fand sich in dem Priiparate nicht vor; 
der entwiisserte Riickstand war von brauner Farbe. Drei Bestimmungen 
seines Molybdingehaltes zeigten an, dafs es ein Mo,O, war. Wir 
kénnen daher kein bestimmt zusammengesetztes Jodpriiparat als 
Resultat der Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Molybdiinsiure 
anfiihren, sondern nur ein ,,blaues Oxyd“, welches als ein Reduktions- 
produkt zu betrachten ist. 

In diesem Zusammenhange mag die Beobachtung von Scuuze' 
Erwihnung finden, dafs Molybdinsiure, mit Jodkalium erhitzt, bei 
Ausschlufs der Luft reduziert wird. 

Die entstehenden Produkte haben verschiedene Zusammensetzung, 
jedoch gelang es, bei Verwendung von 4 Teilen Molybdinsiéiure und 
1 Teil Jodkalium ein bestimmt zusammengesetztes Produkt zu 
erzielen. Dasselbe erwies sich als ein neues Molybdiinoxyd, stahlblau 
von Farbe, krystallinisch und metallglinzend. Die Analyse ergab 
Resultate, welche mit der Formel Mo,O,, tibereinstimmen. Unser 
Reduktionsprodukt entspricht diesem Oxyd vollig, nur mit dem 
Unterschiede, dafs es wasserhaltig ist. 


Einwirkung von Fluorwasserstoffsiure in Gasform auf 
Molybdansiaure. 


Das Fluorwasserstoffgas wurde aus Flufsspat und Schwefelsiure 
hergestellt und passierte direkt iiber die in einem Platinschiffchen 


* Journ. pr. Chem, (N.F.) 29, 440. 
16* 
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befindliche Molybdinsiure. Letzteres wurde in ein Verbrennungs- 
rohr aus Platin gebracht, von welchem ein Ableitungsrohr in eine 
mit Eiswasser gekiihlte Platinflasche fihrte. Bei einem Hitzegrade 
von 300—400° C. wurde simtliche Molybdinsiure in ein fliichtiges 
Produkt verwandelt, welches sich am vorderen Teile des Platinrohres 
in Krystallen absetzte. Dieselben hatten eine eigentiimlich rote 
Farbe, und wenn das Rohr, in welchem diese Krystalle sublimiert 
worden waren, gegen das Licht gehalten wurde, schien es mit 
violetten Joddimpfen gefiillt zu sein, eine Erscheinung, die sich 
jedoch durch die Reflexion des Lichtes von den Seiten der flachen, 
nadelgleichen Krystalle erklirt. Es sei noch erwihnt, dafs Kohlen- 
siiure vor dem Auseinandernehmen des Apparates durch denselben 
geleitet wurde, um das Fluorwasserstoffgas auszutreiben. Die Platin- 
flasche enthielt auch das fliichtige Molybdiinprodukt nebst einer 
bedeutenden Menge Fluorwasserstoffsiure. Letztere wurde durch 
Einleiten von Kohlensiure ausgetrieben. 

Das neue Produkt erwies sich beim Entfernen desselben aus 
den Gefiifsen als zerfliefslich und zersetzte sich allmihlich unter 
Bildung eines ,blauen Molybdinoxyds*. Es griff Glas an, war un- 
léslich, oder fast unléslichin Wasser, léstesich jedoch in Fluorwasserstoff- 
siure zu einer farblosen Flissigkeit. Teile davon wurden so schnell 
als méglich in Platintiegeln abgewogen und das Molybdin als drei- 
faches Oxyd durch Abdampfen mit Salpetersiiure und darauffolgendes 
gelindes Erhitzen bestimmt. Molybdin-Bestimmung: 


MoO, Mo 
0.0526 g Substanz gaben 0.0479 g = 60.70 °/o 
0.1066 ,, . » 00967 , = 60.66 , 
0.1166 , . » 01051 , = 60.08 , 


0.1265 ,, ‘ » 0.1164 , = 61.35 , 
Der Durchschnitt in diesen Bestimmungen betrigt 60.69 °/o Mo 


Indem wir in Betracht ziehen, dafs dieses Priiparat auf dieselbe 
Weise gebildet wurde, wie das Molybdinsesquioxydtetrabromid, ergiebt 
sich bei Vergleichung der Resultate, dafs dieselben sehr genau mit 
einem Oxyfluorid von entsprechender Formel Mo,0,F1,, welches 
60.76 °/o Mo verlangt, tibereinstimmen. 

Beim Experimentieren mit obigem Oxyfluorid beobachteten wir 
mehrere Male die Bildung einer farblosen Fliissigkeit in geringer 
Menge, welche beim Verdampfen mit Salpetersiiure eine betricht- 
liche Menge Molybdinsiure hinterliefs. Dieselbe ist vielleicht analog 
der sehr fliichtigen Verbindung MoO,.2HCl und der unbestandigen 
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fliissigen MoO,.3HBr. Wir versuchten ihre Zusammensetzung fest- 
zustellen, stiefsen aber bei der Gewinnung wirklich reinen Materials 
auf so grofse Schwierigkeiten, dafs wir den Versuch endlich aufgaben. 
Das Verfahren zur Gewinnung dieses Priiparates ist mit grofsen Un- 
annehmlichkeiten verbunden, und die Ausbeute erwies sich als héchst 
ungewils. 

Nur ein anderes Molybdiin-Oxyfluorid ist bekannt, niimlich das 
von Scuuuze* durch Zusammenschmelzen metallischer Fluoride mit 
Molybdinsiure bei Ausschlufs der Luft dargestellte, welches die 
Formel MoO, . Fl, hat. 

Wenn wir die Einwirkung gasformiger Haloidsiuren auf Molybdin- 
siiure zusammenfassen, so ergiebt sich erstens, dafs Salzsiiuregas die 
Siure in eine feste, sehr fliichtige Verbindung, MoO,.2HCI, ver- 
wandelt; zweitens, dafs Bromwasserstoffsiiure Molybdiinsiiure in eine 
fliichtige, briunlich gelbe Flissigkeit, MoO,.3HBr, veriindert, welche 
bei niedrigen Temperaturgraden und vermindertem Druck in langen 
gelben Nadeln auftritt und aufserdem eine schén krystallisierte feste 
Verbindung von der Formel Mo,O,.Br,; drittens, dafs Jodwasserstoff- 
siure Molybdinsiure zu einem neuen Oxyd Mo,0,,.3H,O reduziert ; 
viertens, dafs Fluorwasserstoffsiure Molybdiinsiiure in zum wenigsten 
ein wohlgeformtes, jedoch fliichtiges Produkt verwandelt, dessen Zu- 
sammensetzung durch die Formel Mo,O,F |, dargestellt wird. 

Pirrsacn® teilt die bekannten Molybdinoxychloride in zwei 
Klassen: 


Gesattigte ' und ungesattigte 
MoOCl, Mo,0,Cl, 
Mo,0,Cl, — 
Mo,0,Cl, Mo,0,Cl, 
MoO.Cl, — 


Nur ein Oxybromid ist bekannt mit der Formel Mo0O,Br,. 
Durch unsere Versuche reiht sich diesem die Verbindung Mo,0,Br, 
an, welches Mo,O,Cl, entsprechen wiirde. Letzteres ist von leicht 
brauner Farbe, wihrend ersteres tief purpurrot ist. Scuunzes Oxy- 
fluorid wiirde MoO,Ci, und MoO,Br, entsprechen, wiihrend das von 
uns dargestellte mit Mo,O,Cl, und Mo,O,Br, tibereinstimmt. Pirr- 
BACHS LEinteilung setzt das Vorhandensein eines sechswertigen 
Molybdiinatoms in den gesittigten Verbindungen voraus, wiihrend die 
ungesittigten als von zwei Molekiilen MoCl, abgeleitet angesehen 





* Journ. pr. Chem. (N. P.) 21, 442. 
* An. 201, 137. 
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werden, in welchen fiir iquivalente Chlormengen Sauerstoff sub- 
stituiert wird. 

Unserem Oxybromid Mo,0,Br, und Oxyfluorid Mo,O,Fl, mag 
ein iihnlicher Ursprung zugeschrieben werden, wenn auch das ihnen 
entsprechende Pentabromid und Pentafluorid nicht bekannt ist. Die 
Verbindung MoO, .3HBr, wie auch MoO, .2HCI setzt das Vorhandensein 
eines sechswertigen Molybdinatoms voraus und mag eigentlich als 
ein Hydroxybromid von der Formel Mo(OH),Br, und als ein Derivat 
des unbekannten Hexabromids MoBr, betrachtet werden. 


Chemisches Laboratorium der Universitat von Pennsylvanien. 15. April 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. April 1893. 














Zur Kenntnis der Palladiumsulfide. 
Von 
P. Perrenko-KRITSCHENKO. 


Unter den Schwefelverbindungen des Palladiums wird PdsS zu 
den am wenigsten untersuchten gezihlt. Zwar hatten schon Berze.ivs' 
und Vauquettn® Versuche angestellt, um diese Verbindung darzu- 
stellen; sie konnten aber kein bestimmtes Resultat erhalten, weil 
ihre analytischen Daten von den theoretischen um 4—6°/o abweichen. 
Viel bessere Resultate erhielt Fenuenperc,® der PdS durch Fallen 
eines Palladiumoxydulsalzes mit H,S bereitete; seine Analyse erga) 
75.65°/o Pd, anstatt der theoretischen 76.86°/o. Es ist aber zu 
bemerken, dafs die von FELLENBERG eingeschlagene Methode der 
Analyse nicht geeignet ist, grofses Vertrauen zu erwecken. Er 
gliihte nimlich das Schwefelpalladium in einem Strom von Wasserstoff 
und wog den Riickstand als Palladinm; es ist aber aus ScHNEIpERS 
Versuchen bekannt,* dafs die Schwefelverbindungen des Palladiums 
durch H sehr schwer zersetzt werden, und es scheint deshalb nicht 
einwandsfrei, den bei dieser Reaktion erhaltenen Riickstand fiir 
vollstiindig reines Metall anzunehmen. 

Aufserdem ist darauf hinzuweisen, dafs die Eigenschaften des 
bisher als PdS angesprochenen Kérpers sehr ihnliche sind wie 
diejenigen der besser charakterisierten Verbindung Pd,S, so dafs 
eine erneute Untersuchung des Palladiumsulfiires erwiinscht erschien. 
Dieselbe wurde auf Veranlassung des Herrn Prof. G. Kriss unter- 
nommen, und ich méchte kurz iiber die bis jetzt erhaltenen Resultate 
berichten. 

Um PdS darzustellen, habe ich eine schwach mit HCl angesiuerte 
Lésung eines Palladiumoxydulsalzes mit H,S gefillt und den erhal- 
tenen amorphen schwarzen Niederschlag mit heifsem Wasser, Alkohol, 
CS,, wieder mit Alkohol und schliefslich mit Ather gewaschen. Vor 
der Analyse wurde die Substanz in einem CO,-Strom bei 150° ge- 





* Pogg. Ann. 18, 454. — * Ann. Chim. Phys. 88, 167. 
* Pogg. Ann. 50, 61. — * Journ. pr. Chem. 8, 115. 
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trocknet. Die Analyse wurde in der Art ausgefiihrt, dafs das Sulfid 
durch lingeres Erwirmen mit Salpetersiure oxydiert und in der 
von Salpetersiure freien Lésung zuerst Pd' und im Filtrat § 
bestimmt wurden. 


1. 0.1702 g Substanz gaben 0.1274 g Pd und 0.3175 BaSO, 
2. 0.0851 . rs » 00686, , » 0.1590 , 
3. 0.1403 , . . om ot OD. sw 
Berechnet fair PdS Gefunden 
1 2 3 
Pd 76.86°/0 74.85 74.73 - 
S 23.14 ,, 25.60 25.64 25.38 


Meine analytischen Daten weichen noch mehr von den fir PdS 
berechneten ab, als es in FEeLLenBEeRGS Versuchen der Fall war. 
Vielleicht ist die ziemlich grofse Abweichung der Zusammensetzung 
des Sulfids von PdS durch die Schwierigkeit zu erkliren, die letzten 
Spuren von Schwefel aus der Verbindung zu entfernen. Wie 
dem auch sei, die Frage tiber die Existenz von PdS kann noch als 
offen betrachtet werden, da weder FELLENBERGS Analysen noch die 
meinigen die Existenz dieser Verbindung wirklich beweisen. 

Aufser den beschriebenen Versuchen habe ich noch probiert, 
PdS durch Erwirmen von K,PdCl, in einem H,S-Strom bei ver- 
schiedenen Temperaturen auf trockenem Wege darzustellen. 

Der eigentliche Zweck des Versuches, PdS zu bekommen, wurde 
nicht erreicht: es sind aber Resultate erhalten worden, die vielleicht 
von Interesse sind, da sie Fingerzeige in Bezug auf den Ubergang 
der verschiedenen Schwefelverbindungen des Palladiums ineinander 
zu enthalten scheinen.? 

Vorliufige Versuche hatten ergeben, dafs die Reaktion von 
trockenem H,S auf K,PdCl, bei 150° anfiingt und im Verlauf von 
zwei Stunden ihren Abschlufs findet, eine weitere Erwirmnng in den 
Grenzen von 160—200° verindert das Produkt nicht. Bei 
ungefiihr 240° fiingt dann eine neue Reaktion an, die aber auch 
schnell vollendet wird, und eine noch weitere Erwirmung in den 
Grenzen von 250—300° ruft keine Reaktion hervor. 

Die analysierten Proben von schwarzen glinzenden Krystillchen 
des Sulfids werden mit heifsem Wasser, Alkohol, CS, und Ather 
gewaschen und in einem CO,-Strom bei 150° getrocknet. 

‘ Frenxet, Diese Zeitschr. 1, 217 (1892). 

* Scunewer. Journ. pr. Chem. 8, 103. 
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Analyse der Substanz, die durch Einwirkung von H,S auf K,PdC|, 
bei 190° erhalten wurde: 


0.1576 g Substanz gaben 0.1143 Pd und 9.3107 BasO,. 


Berechnet fiir Gefunden 
PdS PdS, 
Pd 76.86 62.36 72.52 
Ss 23.14 37.64 27.07 


Die Reaktion von H,S auf K,PdCl, bei 290° wurde in zwe! 
Versuchen studiert: in einem ersten Versuche habe ich sehr langsam 
und allmihlich die Temperatur erhéht, in einem zweiten wurde der 
Apparat schnell bis zu dieser Temperatur erwiirmt. Die Analysen 
haben ergeben, dafs man dabei ganz verschiedene Produkte erhalt, 

Analyse der Substanz, die bei langsamem Erwiirmen erhalten 
wurde: 

0.0944 g Substanz gaben 0.0766 Pd und 0.1268 BaSQ,. 


Berechnet fiir Gefunden 
PdS Pd,8 
Pd 76.86 86.88 81.14 
S 23.14 13.12 18.45 


Analyse der Substanz, die bei schnellem Erwirmen erhalten 

wurde: 
0.1887 g Substanz gaben 0.1415 Pd und 0.3490 BaSOQ,. 
Berechnet fiir PdS Gefunden 
Pd 76.86 74.98 
8 23.14 25.38 

Es fragt sich nun, wie man diese Resultate deuten soll. 

Man kann annehmen, dafs bei 190° PdS mit einer Beimengung 
von Schwefel erhalten wird, bei 290° aber entweder ein reineres 
PdS oder Produkte seiner Zersetzung, Pd,S, gemischt mit S. Es 
ist aber auch nicht ausgeschlossen, dafs die analysierten Priparate 
von vornherein verschiedene Gemische von Pd,S mit 5 waren. 

Weder die erste noch zweite Erklirung scheint wenig plausibel 
zu sein, denn es ist ja schwer, zu glauben, dafs ein so hoher Gehalt 
von freiem Schwefel (6—10°/o) in Priparaten, die sorgfiltig mit 
CS, gewaschen waren, enthalten sei. 

Mir erscheint als wahrscheinlicher folgende Erklirung: Je nach 
den verschiedenen Bedingungen der Temperatur und Schnelligkeit 
des Erwirmens werden verschiedene Gemische von PdS, und Pd,S 
gebildet: bei 190° ein Gemisch, das vorherrschend PdS, enthiilt, 
bei 290° entweder ein Gemisch von gleichen Quantitiiten Pd,S und 
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PdS,, oder ein Gemisch beider Sulfide, das jetzt zum gréfsten Teile 
jedoch aus Pd,S besteht. Schliefslich ist nochmals darauf hinzuweisen, 
dafs wir auch nach obigen Versuchen keine sicheren analytischen 
Belege fiir die Existenz eines Palladiumsulfiirs von der Form PdS 


besitzen. 
Chemisches Laboratoriun der kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1893. 

















Uber die Zuverlassigkeit der Phosphorsdurebestimmung 
als Magnesiumphosphat 
insbesondere nach der Molybdanmethode. 
Von 


HuGco NEUBAUER, 
Assistenten an dur agriculturchemischen Versuchsstation Pommeritz. 


Il, Mitteilung.' 


Ehe ich dazu itibergehen kann, iiber das Verfahren von Aprssenr, 
Jant und MArcKeR zu reden, muls ich die Besprechung einiger 
Versuche vorausschicken, welche geeignet sind, die etwas ver- 
wickelten Verhiltnisse aufzukliren, die dabei obwalten. 

Wenn man die Phosphorsiure als Magnesiumpyrophosphat 
bestimmen will, so hat man sich bei der Ausfillung als Magnesium. 
ammoniumphosphat vor zwei entgegengesetzten Fehlern zu_hiiten. 
Der Niederschlag darf weder zu wenig, noch zuviel Magnesia 
enthalten. Es ist deshaJb wichtig, das Vorhandensein dieser Fehler 
durch einfache Reaktionen feststellen zu kiénnen. Enthilt der Nieder- 
schlag zu wenig Magnesia, so ist bei starker Glut eine entsprechende 
Menge Phosphorsiureanhydrid fliichtig und kann auf die friiher an- 
gegebene Art nachgewiesen werden. Ob der Niederschlag zuviel 
Magnesia enthilt, lifst sich bequem und sicher in der von ToLLEns 
angegebenen Weise finden (Journ. Landwirtsch. 1882, 8. 48). Versetzt 
man nach seiner Angabe den in Wasser suspendierten gegliihten 
Phosphorsiureniederschlag mit einer geringen Menge einer neutralen, 
wisserigen Lésung von Silbernitrat, so fiirbt sich, besonders wenn 
man erhitzt, ein Niederschlag, welcher tiberschiissiges Magnesium- 
oxyd enthilt, infolge der Bildung von Silberorthophosphat  gelb. 
Die Reaktion ist geniigend empfindlich. 

Fs gilt nun zu untersuchen, unter welchen Umstinden der 
Phosphorsiureniederschlag die fiir die genaue Bestimmung allein 
brauchbare Zusammensetzung MgNH,PO, hat. 

Schon aus dem in meiner I. Mitteilung tiber die Methode von 
Prirzscu, Ronn und WaGner Gesagten geht hervor, dafs beiGegenwart 
von viel Ammonsalz der Niederschlag unter Umstiinden zu wenig Mag- 





’ Die [. Mitteilung befindet sich in dieser Zeitschr. 2, 45—50 (1892). 
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nesiumoxyd enthalt. Von vornherein liegt auch die Vermutung nahe, dafs 
die Magnesiumchloridmenge, welche beim Ausfallen des Niederschlags 
zugegen ist, einen wesentlichen Einflufs auf dessen Zusammensetzung 
ausiibt. Deshalb wurden zuniichst Versuche mit Phosphorsiure- 
lésung angestellt, welche das Magnesiumchlorid im Aquivalenten 
Verhiltnis enthalt, also mit einer salzsauren Lésung von Magnesium- 
ammoniumphosphat. Das Priiparat war geniigend rein, denn es gab 
nicht die TotLensche Reaktion mit Silbernitrat, und 0.3020 g davon 
verloren beim Glithen nur 0.0002 g P,0O,. 

50 ccm der Lésung von Magnesiumammoniumphosphat, ent- 
sprechend 0,2002 P,O,, wurden mit verschiedenen Mengen Ammon- 
chlorid versetzt und sodann 25 cem Wasser und 25 ccm 
10°/oige Ammoniaklésung zugefiigt. Der Niederschlag entstand also 
stets in 100 cem einer 2%/2°/oigen Ammoniaklésung. Es wurden 
stets Doppelbestimmungen ausgefiihrt. Nach seiner vollstandigen 
Abscheidung wurde der Niederschlag abfiltriert, ausgewaschen und 
mit aufgelegtem, mit Magnesiumoxyd versehenem Deckel gegliiht. 
Von den beiden Filtraten wurde das eine mit Phosphorsalzlésung, 
das andere mit Magnesiamischung in geringer Menge versetzt und 
das Gewicht der dadurch abgeschiedenen Niederschlige bestimmt. 

1. Kein Ammonchlorid zugefiigt. Die Lésung enthielt nur soviel, 
als der zugesetzten Salzsiiure entsprach: 0,3 g. 

Im Niederschlag: 

— ——— 
Als Mg,P,0, gefundene P,O, | Fliichtige P,O; | Gesamte P,O, 














0.1996 | 0.0005 0.2001 
0.1996 | 0.0006 0.2002 





Im Filtrat: 
P,O, : Spur 
MgO : 0.0005 g. 
2. Soviel Ammonchlorid zugesetzt, dafs beim Ausfillen des 
Niederschlags 2.5 g zugegen waren. 
Im Niederschlag: 


— ————_—_— 


Als Mg,P,0, gefundene P,O, | Flichtige P,O, | Gesamte P,O, 
2 5 | ge P35 











0 1985 0.0016 0.2001 
0.1986 | 0.0016 0.2002 




















—, oo 


Im Filtrat: 
P,O, : Spur 
MgO : 0.0011 g. 


3. Soviel Ammonchlorid zugesetzt, dafs beim Ausfiillen des 
Niederschlags 5 g zugegen waren. 


Im Niederschlag: 





——_—————— 2 — = SE 


Als Mg,P,0, gefundene P,O, | Flichtige P,O, Gesamte P,O, 








0.1957 | 0.0044 =| (0.2001 
0.1956 0.0044 0.2000 


Im Filtrat: 

P.O, : Spur 
MgO : 0.0082 g. 

Endlich wurde noch folgender Versuch angestellt: Eine 0.70 g 
Mg,P,0, entsprechende Menge Magnesiumammoniumphosphat wurde 
in 10 ccm verdiinnter Salzsiure aufgelést, mit 123 ccm einer 
iibersattigten Ammonchloridlésung und 67 ccm 10°/oiger Ammoniak- 
lésung versetzt. Der Niederschlag entstand also in 200 ccm einer 
annihernd gesittigten Ammonchloridliésung. Nach einiger Zeit wurde 
der Niederschlag von der Lésung getrennt und beide gesondert 
untersucht. 


Im Niederschlag: 





Als Mg,P,0, gefundene P:0, | Flichtige P,O, 


| Gesamte P,O, 
‘eS 


0.4314 0.0156 | 0.4470 





In der Lésung: 


P,O,: Mit Molybdinlésung deutlich erkennbar, jedoch zur Bestimmung zu un- 
bedeutend, 
MgO : 0.0127. 

Es fallt| also auch ohne Magnesiumchloridiiberschufs die ge- 
samte Phosphorsiure nieder, selbst in konzentrierter Ammonchlorid- 
lésung. Der Niederschlag besitzt aber nie die richtige Zusammen- 
setzung. Er enthalt stets zuviel Phosphorsiiure, und zwar einen um 
so gréfseren Uberschufs davon, je konzentrierter die Ammonsalz- 
lésung ist, in der er entsteht. Diesen Fehler vermag die Anwesen- 











heit einer Magnesiumchloridmenge nicht zu verhindern, welche zur 
Bildung eines Niederschlags von richtiger Zusammensetzung gerade 
ausreicht. 

Es bleibt nunmehr noch iibrig zu untersuchen, wie der Nieder- 
schlag zusammengesetzt ist, der bei Magnesiumchloridiiberschufs ent- 
steht. Alle hieriiber angestellten Versuche zeigten iibereinstimmend, 
dafs der bei Magnesiumchloridiiberschufs entstehende Niederschlag 
stets mindestens soviel Magnesia enthalt, als der Zusammensetzung 
MgNH,PO, entspricht, selbst in konzentrierter Ammonsalzlésung. 
Wihrend also das Ammonsalz einen so wesentlichen Einflufs auf die 
Zusammensetzung eines ohne Magnesiumsalziiberschufs  gefillten 
Niederschlags ausiibt, ist es vollkommen einflufslos, wenn bei der 
Fillung ein solcher vorhanden ist. Es stand deshalb zu hoffen, dafs 
durch das Fillen bei Magnesiumsalziiberschufs eine genaue Phosphor- 
siurebestimmung erméglicht wiirde. Leider hat sich diese Hoffnung 
nicht erfiillt, da eine neue Fehlerquelle hinzukommt, die kaum mit 
vollkommener Sicherheit auszuschliefsen ist: 

sei Uberschufs an Magnesiumsalz fallt nur dann 
reines MgNH,PO, aus, wenn bei seinem Entstehen blofs 
gerade soviel freies Ammoniak vorhanden ist, als zu seiner 
Abscheidung eben ausreicht. Jeder Uberschufs an Am- 
moniak bewirkt, dafs der Niederschlag zuviel Magnesia 
enthialt. 

Wenn man zu der Phosphorsiurelésung, welche Magnesiumsalz 
im Uberschufs enthilt, mit der fufsersten Vorsicht so langsam 
Ammoniaklésung zufiigt, dafs der Niederschlag vollkommen Zeit 
findet, sich in neutraler Fliissigkeit abzuscheiden, dann besitzt er 
die richtige Zusammensetzung. Selbstverstindlich mufs man schliefs- 
lich einen Uberschufs an Ammoniak zusetzen, um sicher zu sein, 
dafs der Niederschlag sich vollkommen abscheidet. Dieser Uber- 
schufs schadet aber nur dann nichts, wenn der Niederschlag schon 
vollkommen ausgeschieden ist. 

Lange glaubte ich, dafs es méglich sein miisse, die Ammoniak- 
zugabe so einzurichten, dafs ein Niederschlag von der gewiinschten 
Zusammensetzung entsteht, auch wenn nur soviel Sorgfalt beobachtet 
wird, als praktisch durchfihrbar erscheint. Ich neutralisierte die 
ammoniakalische Phosphorsiurelésung mit Salzsiure, d. h. figte nur 
soviel zu, bis der entstehende gelbe Niederschlag eben anfing, sich 
nicht mehr sofort zu lésen und die Lésung nicht mehr nach Ammoniak 
roch, setzte neutrale ammonchloridhaltige Magnesiumchloridlésung zu 
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und sodann tropfenweise unter Umriihren soviel verdiinnte Ammoniak- 
lésung, bis eben ein Niederschlag entstand. Sowie dies eintrat, hirte 
ich mit der Ammoniakzugabe auf, liefs eine Weile stehen, fiigte noch 
eine geringe Menge Ammoniak zu und nach abermaliger Pause end- 
lich einen Uberschufs davon. Zuweilen erhielt ich bei diesem Ver- 
fahren das richtige Ergebnis, in der Regel jedoch wogen die ge- 
gliihten Niederschlige etwas (0 — 1.5mg) zuviel und gaben mehr 
oder weniger stark die Totienssche Reaktion mit Silbernitrat. Es 
lafst sich nicht leugnen, dafs fiir viele Zwecke diese Anniherung 
an die Wahrheit geniigt, es wiire aber doch wiinschenswert, ein Ver- 
fahren zu finden, das noch viel héhere Genauigkeit gewiihrleistet. 

Die Gegenwart von Ammonsalz bei der biillung in sehr grofsen 
Mengen vermag durchaus nicht zu verhindern, dafs der Niederschlag 
zuviel Magnesiumoxyd enthiilt. Diese Erscheinung deutet daraut 
hin, dafs nicht basische Magnesiumverbindungen mechanisch durch 
den rasch entstehenden Niederschlag mit niedergerissen werden, 
sondern dafs bei Ammoniak- und Magnesiumsalziiberschuls ein Teil 
der Phosphorsiure als Trimagnesiumphosphat fillt. 

Die Abscheidung der Phosphorsiiure als reines MgNH,PO, 
scheitert also an der Schwierigkeit, jeden Ammoniakiiberschuls beim 
Entstehen des Niederschlags fernzuhalten. Ich versuchte auch, die 
Neutralitit der Fliissigkeit mit Hilfe eines Indikators zu iiberwachen, 
aber ebenfalls ohne Erfolg. - 

Wenn man die ammoniakalische Lésung von Ammoniumphosphat, 
die eine grofse Menge von Ammonmolybdat enthilt, mit Salzsiiure 
versetzt, solange der sich bildende gelbe Niederschlag immer noch 
verschwindet, erhilt man schliefslich eine Lésung, welche blaues 
Lakmuspapier rétet, in der wahrscheinlich freie Phosphormolybdin- 
siiure vorhanden ist. Bringt man nun Magnesiumchlorid im Uber- 
schufs und sodann Ammoniak zu, so bildet sich jedenfalls zuniichst 
Ammoniumphosphomolybdat, und erst ganz allmihlich leitet ein weiterer 
Zusatz von Ammoniak den Zerfall dieses Molekiils und die Aus- 
scheidung der Phosphorsiure als Magnesiumammoniumphosphat ein. Es 
erscheint deshalb sehr leicht erklirlich, dafs es aufserordentlich 
schwierig ist, den gerade ausreichenden Ammoniakzusatz genau zu 
bemessen. 

Auch eine andere Erscheinung, die beim Fillen der Phosphor-- 
siure aus anndihernd neutraler Lésung bei Gegenwart von Ammon- 
molybdat stets eintritt, wird durch diese Uberlegung verstiindlich, 
nimlich dafs der Niederschlag sehr merkliche und oft sehr stérende 





Mengen freier Molybdinsiure enthilt. Dieselbe riihrt von der Zer- 
setzung der Phosphormolybdinsiure durch Ammoniak und Magnesium- 
chlorid her. Da die freie Molybdinséiure in Wasser schwer ldéslich 
ist, scheidet sie sich zugleich mit dem entstehenden Magnesium- 
ammoniumphosphat ab, wird von diesem zum Teil eingehillt und 
vermag sich deshalb in dem spiiter zugesetzten Ammoniak nicht 
vollstiindig zu lésen. 

Die Abscheidung freier Molybdinsiure tritt natiirlich nicht ein, 
wenn schon vor der Phosphorsiurefillung Ammoniak in geniigender 
Menge vorhanden ist. Dann hat das Ammoniak die Molybdinsiéiure 
in leicht lésliches Ammonmolybdat verwandelt, das aus dem Phos- 
phorsiiureniederschlag vollstindig ausgewaschen werden kann. 

Die besprochenen Schwierigkeiten bei der Herstellung eines 
reinen Niederschlags von MgNH,PO, sind nicht so grofs bei Ab- 
wesenheit von Molybdinsiiure und bei nur geringem Magnesium- 
chloridiiberschufs. Ich versuchte deshalb auch dadurch eine genaue 
Phosphorsiiurebestimmung zu ermdéglichen, dafs der nach Perrrzscu, 
Roun und WaGyer gefiillte, ausgewaschene Niederschlag in Salz- 
siiure gelést, mit einer geringen Menge Magnesiumchlorid versetzt 
und durch Ammoniak vorsichtig wieder ausgefillt wurde. Die Er- 
gebnisse nihern sich der Wahrheit auch vielmehr als die durch ein- 
malige Fillung erhaltenen, sie sind aber immerhin noch nicht zu- 
verliissig genug, tiberdies zusehr von der Geschicklichkeit und Sorg- 
falt des Arbeiters abhiingig, und das ganze Verfahren ist zu um- 
stiindlich, um fiir praktische Zwecke verwertbar zu sein. 

Die bisher gefundenen Eigenschaften des Niederschlags von 
Magnesiumammoniumphosphat geben den Schliissel zum Verstiandnis 
der Ergebnisse, welche die verschiedenen Medifikationen der Mo- 
lybdinmethode liefern. 

Nach Perrzscn, Rony und Waener fiigt man zu einer Lésung 
von Ammoniumphosphat in iiberschiissigem Ammoniak nach und nach 
Magnesiumchlorid. Der Zusatz geschieht langsam genug, dafs fast 
die gesamte Phosphorsiure ausfillt, ehe ein Uberschufs an Mag- 
nesiumchlorid vorhanden ist. Die anwesenden Ammonsalze haben 
also Gelegenheit, ihren Einflufs in der oben beschriebenen Weise 
geltend zu machen. Der Niederschlag enthalt deshalb immer zu 
wenig Magnesia, und beim Gliihen ist eine entsprechende Menge 
Phosphorsiure fliichtig. Von der sehr geringen Phosphorsiuremenge, 
welche erst bei Magnesiumchloridiiberschufs fallt, mufs selbstver- 
stindlich ein kleiner Teil als Trimagnesiumphosphat fallen, da alle 
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Bedingungen dazu vorhanden sind. Wenn man aber bedenkt, dats 
sich ein gréfserer Niederschlag beim Verfahren nach Perrzscu, 
Roun und Wagener fast augenblicklich abscheidet, mufs man ohne 
weiteres einsehen, dafs diese Spuren Trimagnesiumphosphat tiber 
haupt nicht nachgewiesen werden kénnen. Wohl aber ist es moglich, 
dafs bei der Bestimmung sehr kleiner Phosphorsiuremengen nach 
dem Waanerschen Verfahren der viel langsamer ausfallende Nieder. 
schlag erst teilweise oder ganz bei Magnesiumsaliziiberschuls ent- 
steht. Deshalb findet man bei der Bestimmung sehr geringer Phos- 
phorséuremengen leicht zu viel. 

Lange nicht so einfach liegen die Verhiltnisse beim Verfahren nach 
ABESSER, JANI und MArcxer. In ihrer Abhandlung geben dieselben 
genaue Regeln zur Bestimmung der Phosphorsiure nach der Molybdan. 
methode.! Sie schreiben vor, den beim Lésen des gelben Nieder- 
schlags unvermeidlichen Ammoniakiiberschufs mit Salzsiure zu 
neutralisieren, ,,bis der entstehende Niederschlag sich nicht mehr 
schnell, sondern nur allmahlich wieder auflist*, die Magnesia- 
mischung zur ,Schwach ammoniakalischen Lésung’s zu fiigen und 
sodann 7/3; des Volumens 10 °/oige Ammoniaklésung zuzugeben. 
Wenn sich aber der durch das Zufiigen von Salzsiiure entstehende 
Niederschlag nur noch langsam lést, ist die Fliissigkeit gar nicht 
mehr ammoniakalisch, sondern schon schwach sauer, wie bereits 
oben hervorgehoben wurde. Fiigt man neutrale Magnesiumchlorid- 
lésung hinzu, so entsteht kein Niederschlag; beim Zufiigen am- 
moniakalischer Magnesiumchloridlésung bewirkt jedoch das Am- 
moniak den Beginn der Abscheidung. Ja es kann sogar der Fail 
eintreten, dafs das verdiinnte Ammoniak der Magnesiamischung 
noch nicht einmal geniigt. Dann fillt nur ein Teil des Nieder- 
schlags oder gar nichts aus, und die Fillung vollzieht sich erst bei 
der nachfolgenden Ammoniakzugabe. Asrsser, Janrt und MArcKker 
sagen nichts iiber die Art des Zufiigens von Magnesiamischung und 
Ammoniak. Erst seit dem Erscheinen der Abhandlung von Perrzscu, 
Roun und Waeéwner ist es allgemein bekannt, dafs das Ergebnis der 
Bestimmung wesentlich dadurch beeinflufst wird, ob die Fillung 
schnell oder langsam geschieht. Man sieht, dafs die Verhiiltnisse 
sehr verschieden sind, unter denen der Niederschlag entstehen kann. 
Der Einflufs aller dieser Verhiltnisse auf das Ergebnis der Be- 
stimmung mufs untersucht werden. 





* Zeitschr. anal. Chem. 12, 239. 
Z. anorg. Chem. IV. 17 
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Nach dem, was oben iiber die Eigenschaften des Niederschlags 
gesagt wurde, sind drei verschiedene Zustiinde bei seinem Entstehen 
besonders zu beachten: 

l. Der Niederschlag entsteht in neutraler oder 
ammoniakalischer Lésung, die keinen Magnesiumsalz- 
iiberschufs enthalt. Die Folge ist: Die in der Fliissig- 
keit vorhandenen Ammonsalze bewirken, dafs der Nieder- 
schlag weniger Magnesia enthilt, als der normalen 
Zusammensetzung entspricht. Dann ist ein Teil der 
Phosphorsaéure bei starker Glut fliichtig, und das Er- 
gebnis faillt zu niedrig aus. 

2. Der Niederschlag entsteht bei Magnesiumsalz- 
iiberschufs, und waihrend seiner Abscheidung ist niemals 
Ammoniakitiberschufs vorhanden. Die Folge ist: Der 
Niederschlag besitzt die normale Zusammensetzung, 
das Ergebnis fallt richtig aus. 

3. Der Niederschlag entsteht bei Magnesiumsalz- 
iiberschufs, und wahrend seiner Abscheidung ist stets 
Ammoniakiberschufs vorhanden. Die Folge ist: Der 
Niederschlag enthailt mehr Magnesiumoxyd, als der 
normalen Zusammensetzung entspricht, das Ergebnis 
fallt zu hoch aus. 

Vergegenwirtigt man sich die praktische Ausfiihrung der Fillung 
nach Apgsser, JANt und MArcKker, so sieht man leicht ein, dafs 
dabei folgendes eintreten kann: 

A. Der gesamte Niederschlag bildet sich im Zustand 1. Dies 
geschieht, wenn das Ammoniak der Magnesiamischung, mit der 
tropfenweise unter Umriihren gefillt wird, so stark ist, dafs alle 
Phosphorsiiure ohne Magnesiaiiberschufs in der Fliissigkeit ausfallt. 
Der darauf folgende Magnesiumchlorid- und Ammoniakzusatz ist dann 
einflufslos, und das Ergebnis stimmt mit dem nach dem Waenerschen 
Verfahren erhaltenen tiberein. 

B. Bei der Bildung des Niederschlags treten nacheinander alle 
drei Zustiinde ein Dies geschieht, wenn man tropfenweise unter Um- 
riihren die Magnesiamischung zugiebt und das Ammoniak derselben 
von soleher Konzentration ist, dafs die Abscheidung des Nieder- 
schlages bei Magnesiamangel beginnt, aber bei Magnesiaiiberschufs 
noch andauert. Hier kénnen sich die Fehler fast ausgleichen. 

Die Bildung des Niederschlags ausschliefslich im Zustand 2 
ist, wie oben dargelegt wurde, praktisch nicht durchfihrbar. 
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C. Wenn man tropfenweise unter Umriihren Magnesiamischung 
und Ammoniak zugiebt, bildet sich der Niederschlag meist nur im 
2. und 3. Zustand. Das 2'/2°/oige Ammoniak der iiblichen Magnesia- 
mischung ist so schwach, dafs der Niederschlag erst bei Magnesia- 
iiberschufs zu entstehen beginnt. Dann wird das Ergebnis zu hoch 
und zwar um so mehr, je schneller man die Fillung ausfiihrt, ein 
je geringerer Teil des Niederschlags sich also in neutraler Flissigkeit 
bilden kann. 

D. Im 3. Zustand allein bildet sich der Niederschlag, wenn 
man Magnesiamischung und Ammoniak schnell zufiigt. Das Ergebnis 
ist dann noch mehr zu hoch als bei C. 

Alle diese Folgerungen aus den Eigenschaften des Nieder- 
schlags werden durch den direkten Versuch mit Phosphorsiiure- 
bestimmungen nach ABEssER, JANI und MArckxer vollkommen be- 
staitigt. Auch die Ergebnisse der Citratmethode, also der Phosphor- 
siiurefillung in ammoniakalischer Lésung mit Magnesiamischung bei 
Gegenwart von viel Ammoncitrat, bestitigen die bisher gewonnenen 
Ansichten iiber die Eigenschaften des Magnesiumammoniumphosphats. 
Das Ammoncitrat verhindert fast ganz das Ausfallen von Calcium-, 
Kisen-, Aluminiumphosphat in ammoniakalischer Fliissigkeit, deshalb 
wird die auf diese Thatsache gegriindete Citratmethode, die schnell 
zum Ziele fiihrt, sehr hiiufig verwendet, obwohl allgemein bekannt 
ist, dafs die annihernd richtigen Ergebnisse derselben nur durch 
Ausgleichung zweier Fehler zu stande kommen: FEinerseits enthiilt 
der Niederschlag stets Kalk und giebt die Tonuenssche Reaktion 
auf Orthophosphat und andererseits wird eine geringe Menge Phos- 
phorsiure am Ausfallen verhindert. — Das Ammoncitrat verzégert 
die Abscheidung des Niederschlags so, dafs derselbe erst nach dem 
Zufiigen der gesamten Magnesiamischung zu entstehen anfingt. 
Der Niederschlag bildet sich also im Zustand 3 und mufs deshalb 
auch bei Abwesenheit von Kalk die Toxiuenssche Reaktion geben, 
weil er Trimagnesiumphosphat enthilt. Fiigt man aber absichtlich 
zu einer Ammoncitrat enthalfenden ammoniakalischen Phosphorsiure- 
lésung, die jedoch frei von allen Basen ist, die mit Phosphorsiure 
schwer lésliche Verbindungen eingehen kénnen, so langsam Mag- 
nesiamischung, dafs sich die Hauptmenge des Niederschlags bei 
Magnesiumchloridmangel bildet, dann fillt der gréfste Teil im Zu- 
stand 1 und nur ein geringerer Teil im Zustand 3 aus. Es mufs 
also bei starker Glut Phosphorsiure fliichtig sein. Alles dies wird 
durch den Versuch bestitigt; nur zeigt sich, dafs auch trotz des 
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schnellen Zufiigens der Magnesiamischung eine kleine Menge der 
gefaillten Phosphorsiure fliichtig ist. Diese Erscheinung erklirt sich 
daraus, dafs sich aus kalkfreier Phosphorsiurelésung der Nieder- 
schlag trotz der Gegenwart von Ammoncitrat ziemlich schnell ab- 
zuscheiden beginnt, dafs also doch auch beim schnellen Zufiigen des 
Fiallungsmittels eine geringe Menge Phosphorsiure bei Magnesia- 
mangel ausfallt. 

Im folgenden sind nun die Ergebnisse einiger Phosphorséure- 
bestimmungen in einer Natriumphosphatlésung nach dem Verfahren 
von Apessek, JANI und MArcKker und der Citratmethode zusammen- 
gestellt. Zum Vergleich ist auch das Resultat der direkten Fallung 
mit Magnesiamischung, das nach dem Verfahren von Pretrzscu, Rown 
und WaGcner und das nach der von mir versuchten und oben (S. 254) 
beschriebenen Modifikation der Molybdinmethode erhaltene mit an- 
gefiihrt. Der Phosphorsiuregehalt der Lésung wurde in der spiater 
zu beschreibenden Weise festgestellt. Bei jeder Bestimmung wurde, 
wie stets, das Glihen der vollkommen weifsen Niederschliige solange 
fortgesetzt, bis dieselben, lingere Zeit iiber dem Geblise erhitzt, 
durchaus nicht mehr an Gewicht abnahmen. Die gegliihten Nieder- 
schlige wurden mit der Totuensschen Reaktion auf Trimagnesium- 
phosphat gepriift und wihrend des Gliihens etwa fliichtige Phosphor- 
siure durch das Auflegen mit Magnesiumoxyd versehener Deckel 
festgehalten. Bei den durch direkte Fillung, nach der Wacnerschen 
und der Citratmethode erhaltenen Niederschligen konnte auf diese 
Weise auch die Menge der fliichtigen Phosphorsiure ermittelt werden. 
Selbstverstiindlich tiberzeugte ich mich vorher auf das genaueste, 
dafs die mit Magnesiumoxyd versehenen Tiegeldeckel nicht unter 
dem Einflufs des verbrennenden Gases allein an Gewicht zunahmen. 
Bei hohem Schwefelgehalt des Gases ist ein solcher Fall wohl denk- 
bar. Die quantitative Bestimmung gelingt nicht, wenn ein Teil der 
Phosphorsiure in annihernd neutraler Lésung gefallen ist, wegen 
der grofsen Menge beigemengter Molybdinsiure. Diese wird in der 
Hitze leicht teilweise reduziert und Kann in diesem Zustande von 
dem priparierten Deckel nicht mehr vollstindig durch Erhitzen ent- 
fernt werden, selbst nicht in einer Atmosphire von reinem Sauerstoft 
oder Stickstoffsauerstofiverbindungen. Ich mufste mich deshalb in 
diesem Falle auf qualitative Priifung beschrinken. 

Aus dem bisher Gesagten geht hervor: Die Ergebnisse der 
Molybdiinmethode sowohl in der Modifikation von Prerrzscu, Roun 
und WaGner als in der von ApesseR, Jant und MArcKER ent- 
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Analysen von Dinatriumphosphatlésung. 


Zur Analyse verwandt 50 ccm Lésung = 0.1450 P,O,, entsprechend 0.2266 Mg,P,O,. 
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sprechen keineswegs hohen Anforderungen an Zuverlissigkeit. Es 
erscheint tiberhaupt praktisch unmédglich, die Phosphorsiure, deren 
Menge man nach der Molybdinmethode finden will, stets in voll- 
kommen reines Magnesiumpyrophosphat quantitativ iberzufiihren. Die 
genaue Ermittelung des Phosphorsiiuregehaltes einer Substanz ist 
darum nur noch mdglich durch Korrektion des Analysenbefundes, 
vorausgesetzt, dafs sich der Analysenfehler bei derselben Phosphor- 
siuremenge konstant erweist. Nun ist oben dargelegt worden, dafs 
die Ergebnisse nach MArcker zwar der Wahrheit oft niher kommen 
als die der WaaGwnerschen Ausfiihrungsweise, aber von sovielen 
Umstiinden abhingen, dafs Parallelanalysen schwerlich gut iber- 
einstimmen kiénnen. Uberdies ist die Ausfiihrung der Methode in 
manchen Punkten unbequem. Besonders die zugleich mit dem Nieder- 
schlag ausfallende Molybdinsiure (siehe S. 255 und 256) ist sehr lastig. 
Ihre vollstindige Entfernung beim Gliihen erfordert Geschicklichkeit 
und Ubung und oft ebensoviel Zeit als das Austreiben der fliichtigen 
Phosphorsiiure beim WaGnerschen Verfahren. Dagegen ist das 
letztere sehr bequem in der Ausfiihrung und zeigt so einfache Ver- 
hiltnisse, dafs seine Resultate gut tibereinstimmen miissen, wenn die 
leicht verstindlichen Vorsichtsmafsregeln beobachtet werden. 

Ich habe deshalb die Analysenfehler beim Verfahren nach 
Perrzscu, Ronun und Wagener festzustellen versucht und diese Be- 
stimmungen zu Grunde gelegt fiir eine Korrektionstafel, deren Gebrauch 
ich zu Phosphorsiiureanalysen empfehle. Als Ausgangsmaterial diente 
eine Orthophosphorséurelésung, aus frisch bereitetem Silberphosphat 
in der fir ,oben* friiher’ beschriebenen Weise unter sorgsamer 
Beobachtung aller bekannten Vorsichtsmafsregeln dargestellt, so dafs 
die zu jeder Bestimmung verwandte Phosphorsiuremenge mit mdg- 
lichster Sicherheit genau bekannt war. 

Die gesamte Phosphorsiurelésung wog 1503.76 g und enthielt 
nach der Rechnung 5.08403 g P,O,. 1g der Lésung entsprach 
also 3.3809 mg P,O,. Um zu Parallelbestimmungen mehrere wenig- 
stens bis auf 0.015 cem gleich grofse Volumina abmessen zu kénnen, 
wurde eine Biirette mit Schwimmer benutzt und eines der abgemessenen 
Volumina stets gewogen. Die Bestimmungen sind also unabhingig 
von Mefsgefifsfehlern.. Kaum hervorgehoben braucht zu werden, 
dafs ich mit vollkommen zuverlissiger Wage, genauen Gewichten, 
erprobten Platintiegeln etc. arbeitete, um jeden fremden Einflufs, 


‘ Siehe diese Zeitschr. 2, 47. 








i 


— 263 — 


soweit iiberhaupt mdglich, auszuschliefsen. Die Analysen, deren 
Ergebnisse hier tabellarisch zusammengestellt sind, wurden genau 
nach der spiter folgenden Vorschrift ausgefiihrt. Stets wurde als 
Gewichtsverhiltnis zwischen Mg,P,0, und der entsprechenden Menge 
P,O, 100: 64 angenommen. 

Dafs der Fehler bei der Bestimmung einzig und allein durch 
die Fliichtigkeit eines Teiles der Phosphorsiiure bei hoher Glut 
bedingt ist, zeigt wiederum die Zunahme des mit Magnesiumoxyd 
versehenen Tiegeldeckels. Dieselbe bietet eine hiibsche Kontrolle 
fiir die Richtigkeit des Untersuchungsergebnisses und ein bequemes 
Mittel fiir den Analytiker, bei jeder Phosphorsiiureanalyse den Fehler 
selbst zu bestimmen. Nur ist es dann nétig, den Niederschlag 
sorgsam von Ammonmolybdat auszuwaschen und sich die Gewilsheit 
zu verschaffen, dafs der Schwefelgehalt des Heizgases keine Fehler- 
quelle bildet. Nur bei der Bestimmung sehr hoher Phosphorsiure- 
mengen bleibt die Tiegeldeckelzunahme etwas hinter dem Phosphor- 
siureverlust zuriick, vielleicht blofs deshalb, weil das Magnesium. 
oxyd nicht im stande ist, soviel Phosphorsiiure schnell genug zu 
binden. 

Eine iibersichtliche Korrektionstafel erhilt man, wenn man die 
durch die Analyse gefundenen Mengen Pyrophosphat als Abscissen, 
die zugehérigen Phosphorsiureverluste, auch in Magnesiumpyro- 
phosphat ausgedriickt, als Ordinaten einer Kurve in ein recht- 
winkliges Koordinatensystem eintrigt, wie es auf beigegebener Skizze 
geschehen ist. (Siehe Seite 266.) 

Bei der Bestimmung der Phosphorsiure befolge man nachstehende 
Vorschrift : 

Die Abscheidung der Phosphorsiiure mit Molybdinlésung und 
das Auswaschen des gelben Niederschlags geschieht nach den 
bewihrten Regeln. Man hiite sich nur vor Abscheidung freier 
Molybdinsiure durch zu hohes Erhitzen oder zu langes Stehen- 
lassen. Der ausgewaschene Niederschlag von Ammoniumphospho- 
molybdat wird in 100 cem kalter 2'/2%iger Ammoniak- 
lésung gelést und sodann tropfenweise unter Umrihren 
mit ungefiihr soviel Kubikcentimeter der iiblichen Magnesiamischung' 
versetzt, als Centigramme P,O, vorhanden sind. Um einen Anhalt iiber 
die Geschwindigkeit des Zutrépfelns zu geben, sei gesagt, dafs das 
Zufiigen von 10 ccm mindestens 1 Minute in Anspruch nehmen 





‘ 55 g krystallisiertes Magnesiumchlorid und 70 g Ammonchiorid in 1 | 
2'/2°/oiger Ammoniakfliissigkeit geldést. 
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0.1920 | 0.12285 
0.2305 | 0.14752 
0.2307 | 0.14765 





0.2306 | 0.14759 
0.2677 | 0.17133 
0.2684 | 0.17179 


0.2681 | 0.17156 
0.3042 0.19469 
0.3052 | 0.19533 


; 





0.3047 | 0.19501 
0.8406 | 0.21798 
0.3402 | 0.21773 





0.3404 | 0.21786 
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mége. Ein viel schnellerer Zusatz ist nicht ratsam. Nach dem 
Fallen wird der Niederschlag einmal kriiftig umgeriihrt und nach 
mindestens 3stiindigem Stehen filtriert, mit 2'/s°/cigem Ammoniak 
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion ausgewaschen, getrocknet, 
mitsamt dem Filter in einen wohlgereinigten, iiber dem Geblise gut 
ausgegliihten Platintiegel gebracht und gegliiht. Nachdem das Filter 
bei schief liegendem Tiegel verkohlt ist, darf die Hitze nes smnz 
allmaihlich gesteigert werden und solange nicht iiber mittlere Rotglut 
hinausgehen, bis der Niederschlag ganz weifs erscheint. 

Es ist grundfalsch, durch starke Glut das Verbrennen der 
letzten Kohlereste beschleunigen zu wollen. Erst einen vollkommen 
weifsen Niederschlag setze man der Gebliisehitze aus und zwar so 
lange, bis das Gewicht des Niederschlags auch nach 
lingerem (halbstiindigem) Gliihen vollkommen konstant 
bleibt. Auf diese letztere Vorschrift mufs besonders sorgfiiltig 
geachtet werden. (Reines Magnesiumpyrophosphat und ein guter 
Platintiegel nehmen selbst nach stundenlangem Gliihen kein einziges 
Zehntelmilligramm ab.) Zur gewogenen Menge Mg,P,0, addiere 
man die entsprechende Korrektionszahl der Tafel (siehe folgende 
Seite). Die Summe, mit 0,64 multipliziert, ergiebt das Gewicht der 
zur Analyse verwandten Menge P,O,. 

Wenn man die Phosphorsiiure als Magnesiumpyrophosphat 
bestimmen will, fille man auch bei Abwesenheit aller Basen, die in 
ammoniakalischer Fliissigkeit mit Phosphorsaure schwer lésliche Ver- 
bindungen bilden, nie direkt’mit Magnesiamischung, sondern wende 
stets die Molybdiinmethode an. Denn dieselbe erfillt nicht nur 
den Zweck, jene Basen zu entfernen, sondern sie bringt auch eine 
ganz bestimmte, einzig und allein von der Phosphorsiuremenge 
abhiingige Menge Ammonsalze in die ammoniakalische Lésung und 
erméglicht dadurch in der vorgeschlagenen Ausfiihrung iiberein- 
stimmende Resultate. 

Wie die angegebenen Zahlen beweisen, geht die Ubereinstimmung 
der einzelnen Analysenergebnisse bis an die Grenze des iiberhaupt 
Moglichen. Setzt man die Richtigkeit der Korrektion, die ja stets 
kontrolliert werden kann, voraus, so erreicht die Molybdiinmethode 
bei einfacher Ausfiihrung eine Genauigkeit, die sie mit unseren 
besten analytischen Methoden in dieselbe Linie stellt. 

Pommritz, im Januar 1893, 

Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1893. 
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Elektrolytische Trennungen. 


Von 


Epe@ar F, Smira und J. Brrp Moyen. 


In einer friiheren Mitteilung bewiesen wir durch eine hin- 
reichende Anzahl sorgfiltig angestellter Versuche, dafs Quecksilber 
und Wismut in salpetersaurer Lésung elektrolytisch nicht trennbar 
sind. Diese Beobachtungen stimmen mit den von Surre und Sanvrar' 
gemachten iiberein, da sie endgiiltig bewiesen, dafs Kupfer und 
Wismut unter entsprechenden Bedingungen nicht getrennt werden 
kénnen, und ferner, dafs die Behauptung, Wismut und Blei seien 
unter diesen Umstinden trennbar, unrichtig ist. Indem wir unsere 
urspriingliche Idee, die Elektrolyse von Metallen in Gegenwart freier 
Salpetersiure zu studieren, festhielten, erhielten wir auf diesem 
Gebiete unserer Forschungen die folgenden Resultate. Wir er- 
warteten natiirlicherweise nur geringe Schwierigkeiten, und unsere 
Voraussetzung in dieser Beziehung erwies sich als richtig. 


Quecksilber von Blei. 


1. 10 ccm salpetersaurer Quecksilberoxydlésung (= 0.1150 g 
metallisches Quecksilber), 1 ccm salpetersaurer Bleilésung (= 0.0126 g 
Bleisuperoxyd) und 25 ccm Salpetersiiure, spez. Gew. 1.3, wurden 
auf 175 ccm verdiinnt und der Einwirkung eines Stromes unter- 
worfen,. welcher 1.3 ccm Knallgas in der Minute erzeugte. Das 
niedergeschlagene Quecksilber wog 0.1151 g und das Bleisuperoxyd 
0.0123 g. Eine Untersuchung des Quecksilbers erwies die Ab- 
wesenheit etwa. beigemengter Bleiteilchen. 

2. Bei diesem Versuch waren die Blei- und Quecksilbermengen 
dieselben wie in 1.; das Salpetersiurevolumen wurde auf 30 ccm erhoht, 
wihrend der Strom 1.8 ccm Knallgas in der Minute anzeigte. Der 
Quecksilberniederschlag wog 0.1150 g und das Bleisuperoxyd 0.0126 g. 
. In drei anderen Versuchen, bei welchen die Volumina der zu- 
gesetzten Salpetersiiure (spez. Gew. 1.3) resp. 5, 10 und 15 cem 





* Jr. Analyt. and App. Chem. 7, 128. 
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betrugen, enthielt das niedergeschlagene Quecksilber metallisches 
slei in verschiedenen, aber betrichtlichen Mengen. 


Quecksilber von Blei und Wismut. 


In unseren friiheren Mitteilungen erwibnten wir die Analyse 
einer Legierung von Zinn, Quecksilber, Blei und Wismut, welche 
CLAssen! andeutet, und wir zeigten, dafs der Analytiker, im Falle 
er diese Anweisungen befolgt, am Ende nur sehr wenig Wismut 
vorfinden wiirde, da es ohne allen Zweifel zusammen mit dem 
Quecksilber niedergeschlagen worden wire. Indem_ wir Zinn 
unberiicksichtigt liefsen, unterwarfen wir salpetersaure Lésungen der 
anderen drei Metalle der Einwirkung des Stromes. Die Lésung 
enthielt 0.1150 g Quecksilber, 0.0126 g Bleisuperoxyd, 0.0718 g 
Wismut und 15 ccm Salpetersiiure (spez. Gew. 1.3), wihrend die 
Totalverdiinnung 180 ccm betrug. Der Strom erzeugte 1.7 ccm 
Knallgas in der Minute. Das niedergeschlagene Quecksilber wog 
0.1262 g¢ und die Gewichtszunahme der Anode betrug 0.0164 g; 
Wismut trat an beiden Polen auf und wurde daselbst nachgewiesen. 

Ein zweiter und ein dritter Versuch bei erhéhtem Siurevolumen 
verlief iihnlich. Wir miissen daher — im Falle eine zufrieden- 
stellende Trennung gewiinscht wird — dieses Verfahren verwerfen. 


Silber von Blei. 


Die Trennung bot in den beiden folgenden Versuchen keine 
besonderen Schwiergkeiten dar, solange wir unter Bedingungen 
arbeiteten, welche den angegebenen analog waren. 

1. 10 ccm einer salpetersauren Silberlésung (= 0.1028 g Silber), 
1 ccm salpetersaurer Bleilésung (= 0.0144 g Bleisuperoxyd) und 
15 ecm Salpetersiiure (spez. Gew. 1.3) mit Totalverdiinnung auf 
200 ccm wurden der Einwirkung eines Stromes ausgesetzt, welcher 
1.8 ccm Knallgas in der Minute erzeugte. Der Silberniederschlag 
wog 0.1023 g und das Bleisuperoxyd 0.0144 g. 

2. Die Bedingungen waren den in 1 angegebenen &hnlich. 
Das niedergeschlagene Silber wog 0.1028 g und das Bleisuperoxyd 
0.0145 g. 


Kupfer von Cadmium. 


Diese Trennung wurde schon vor langer Zeit von SMITH 
zufriedenstellend ausgefiihrt. CLAssEN erwihnt aihnliche Resultate.* 


' (Yuantitative Analyse durch Elektrolyse, 3. Aufl., S 147. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 2473. 
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Interessierte Leser finden Smrrus Methode genau beschrieben.' 
Die in folgendem angefiihrten Resultate bestiitigen die von Smrru 
erhaltenen in jeder Beziehung. 

1. 10 ccm einer schwefelsauren Kupfefoxydlésung (== 0.1341 ¢ 
Kupfer), 5 ccm einer salpetersauren Cadmiumlisung (== 0.1 g Cadmium) 
und 5 cem Salpetersiure (spez. Gew. 1.2) mit einer Totalverdiinnung 
auf 200 ccm wurden einem Strome ausgesetzt, welcher 0.6 cem 
elektrolytischen Gases in der Minute erzeugte. Das niedergeschlagene 
Kupfer wog 0.1346 g und enthielt kein Cadmium. 

2. Unter iahnlichen Bedingungen wie in 1 wog das nieder- 
geschlagene Kupfer 0.1541 g. Der Strom gab 0.6 ecm Knallgas in 
der Minute. 


Kupfer von Zink. 
Die Metallmengen waren gleich; das Salpetersiiurevolumen betrug 
5 ccm (spez. Gew. 1.3), die Totalverdiinnung 200 ccm, und der Strom 


erzeugte 1 ccm Knallgas in der Minute. Das niedergeschlagene 
Kupfer wog 0.1345 g, statt 0.1341 g. 


Kupfer von Zink, Kobalt und Nickel. 


Die Metallmengen waren gleich; das Salpetersiiurevolumen 
betrug 5 ccm (spez. Gew. 1.3) und die Totalverdiinnung 200 cem. 
Der Strom erzeugte 0.4 ccm Knallgas in der Minute. Das nieder- 
geschlagene Kupfer wog 0.1339 g. 


Kupfer von Eisen und Zink. 


Die Metalle waren in gleichen Quantitiiten vorhanden. Das 
Salpetersiurevolumen betrug 5 ccm (spez. Gew. 1.3). Der Strom 
erzeugte 0.7 ccm Knallgas in der Minute, wihrend die Total- 
verdiinnung dieselbe war, wie die vorher angegebene. Der Metall- 
niederschlag wog 0.1340 g. 

Das erhaltene Kupfer wurde bei jeder dieser Trennungen auf 
die mit ihm gegenwiirtigen Metalle gepriift, jedoch erwiesen sich 
dieselben als abwesend. 

Wir wollen hier erwihnen, dafs wir bei der Anfiihrung dieser 
Trennungen des Kupfers von Zink, Nickel, Kobalt und Eisen nicht etwa 
etwas Neues zu berichten glaubten, da dieselben ja bereits von 
underen ausgefiihrt worden sind, sondern wir wiinschten nur unsere 





* Am. Chem. Journ. 2, 41. 
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Resultate und die Bedingungen, unter welchen sie erhalten wurden, 
als Wegweiser fiir diejenigen anzugeben, welche Gelegenheit finden 
sollten, diese Trennungen vorzunehmen. 


Wismut von Cadmium. 


1. 5 cem salpetersaurer Wismutlésung (— 0.0718 g metal- 
lisches Wismut), 5 ccm einer’ salpetersauren Cadmiumlésung 
(— 0.1g Cadmium) und 15 cem Salpetersiure (spez. Gew. 1.1) 
wurden auf 180 ccm verdiinnt und einem Strome ausgesetzt, welcher 
1.6 ecm Knallgas in der Minute erzeugte. Das gefillte Wismut 
wog 0.0716 ¢ statt 0.0718 g. 

2. Die Bedingungen bei diesem Versuch waren dieselben, wie 
die unter | angegebenen, nur mit der Ausnahme, dafs keine weitere 
Siuremenge der salpetersauren Lésung der Metalle zugefiigt wurde. 
Das niedergeschlagene Wismut wog 0.0719 g. 


Wismut von Zink. 


0.0718 g Wismut, 0.1 g Zink gaben, in Gegenwart von 2 ccm 
Salpetersiiure (spez. Gew. 1.3) bei einer Totalverdiinnung auf 200 ccm 
0.0712 ¢ Wismut unter Einwirkung eines Stromes, welcher 0.4 ccm 
Knallgas in der Minute erzeugte. Die Anode war leicht gefirbt, 


und ihre Gewichtszunahme betrug 0.0003 g. 

Bei einem zweiten Versuch und unter Zugabe von 1 ccm Siure 
wog das niedergeschlagene Wismut 0.0717 g. Diese Trennung 
betrachteten wir demnach als zufriedenstellend. 


Wismut von Nickel. 


1. 0.0718 g Wismut, 0.1 g Nickel wurden in Gegenwart von 
2 ccm Salpetersiure (spez. Gew. 1.3) auf 180 ccm mit Wasser ver- 
diinnt. Ein Strom, welcher 0.5 ccm Knallgas in der Minute erzeugte, 
wirkte auf diese Lésung ein. Die Fillung des Wismuts war eine 
vollstindige, und der Metallniederschlag wog 0.0724 g. : 

2. Bei diesem Versuche waren die Metallmengen denen unter 
1 angegebenen gleich; die Totalverdiinnuug betrug 200 ccm, das 
Salpetersiurevolumen vom spezifischen Gewicht 1.3 3 ccm, und der 
Strom gab 0.2 cem Knallgas in der Minute. Das niedergeschlagene 
Wismut wog 0.0716 g. 

Ein dritter Versuch gab unter genau denselben Bedingungen 
wie beim zweiten Versuch 0.0716 g Wismut. Dasselbe enthielt kein 
Nickel; auf der Anode war kein Niederschlag zu bemerken. 
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Wismut von Kobalt. 


Die Metallmengen wogen: 0.0718 g Wismut und 0.1 ¢ Kobalt; 
die Salpetersiure (spez. Gew. 1.3) betrug 3 ccm, und der Strom 
erzeugte 0.2 ccm Knallgas in der Minute. Der Niederschlag von 
metallischem Wismut wog 0.0714 g, und die Anode war sehr leicht 
gefirbt. 

Weitere Versuche ergaben, dafs die Trennung mdéglich ist. 

Es mag von Interesse sein, die Resultate zu erwiihnen, welche 
wir erhielten, wenn Mischungen der oben angefiihrten Metallsalz- 
lésungen der Elektrelyse unterworfen wurden. 


Wismut von Zink, Kobalt und Nickel, 


1. 0.0718 g Wismut, 0.1 g Zink, 0.1 g Kobalt und 0.1 g¢ Nickel 
wurden mit 2 ccm Salpetersiiure (spez. Gew. 1.3) gemischt, auf 
200 ccm verdiinnt und der Einwirkung eines Stromes ausgesetzt, 
welcher 0.8 ccm Knallgas in der Minute erzeugte. Das _nieder- 
geschlagene Wismut wog 0.0739 g, und bei der Priifung desseiben 
ergab sich, dafs Nickel sowohl als Kobalt gegenwiirtig waren. Die 
Anode war mit einem blauen Uberzug bedeckt. 

Ein zweiter, dritter und vierter Versuch ergab unter nahezu 
gleichen Bedingungen wie oben das Vorhandensein von 0.0729 g, 
0.0738 g und 0.0739 g Wismut, resp. welch letzteres jedoch in jedem 
Falle mit Kobalt und Nickel versetzt war. 


Wismut von Kobalt und Nickel. 


Zink wurde bei diesem Versuche ausgeschlossen. Unter Ver- 
wendung der iibrigen drei Metalle in derselben Menge, wie im 
vorhergehenden angegeben, sowie eines Salpetersiiurevolumens von 
3 cem (spez. Gew. 1.3) wurde die Lésung auf 200 ccm verdiinnt 
und einem Strome ausgesetzt, welcher 0.3 ccm Knallgas in der 
Minute erzeugte. Das niedergeschlagene Wismut wog 0.0736 ¢ und 
war nickelhaltig. 


Wismut von Kobalt und Zink. 


0.0718 g Wismut und 0.1 g Kobalt, sowie 0.1 g Zink in Lésung 
wurden mit 2 cem Salpetersiiure (spez. Gew. 1.3) gemischt, auf 
180 ccm mit Wasser verdiinnt und einem Strome ausgesetzt, welcher 
0.6 ccm Knallgas in der Minute erzeugte. Das Wismut wog 0.0747 g 
und enthielt Kobalt, wihrend die Anode mit einem Oxydhiutchen 
iiberzogen war. 
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Wismut von Kobalt, Nickel und Zink. 


Bei Verwendung gleicher Metallmengen, wie in den vorher- 
gehenden Versuchen angegeben, und Erhéhung des Siurevolumens 
auf 5 ecm wog der erhaltene Wismutniederschlag 0.0728 ¢ und 
enthielt sowohl Kobalt als Nickel. 

Bei einem Versuche unter den unten angegebenen Bedingungen 
gelang es uns, die Trennung aller vorhandenen Metalle zu bewerk- 
stelligen: 0.0718 g Wismut, 0.1 g Zink, 0.1 g Kobalt, 0.1 g Nickel, 
8 ccm Salpetersiiure (spez. Gew. 1.3), Totalverdiinnung 200 ccm und 
ein Strom, welcher 0.4ccem Knallgas in der Minute erzeugte, gaben 
einen Wismutniederschlag von 0.0718 g. Bei der Priifung desselben 
ergab sich die Abwesenheit irgend eines der anderen Metalle. Die 
Anode blieb bei diesem Versuche unverindert. Spitere Versuche 
waren ebenso erfolgreich, was die Trennung anbetrifft, wiewohl die 
Anode bei mehreren derselben leicht gefirbt erschien; das Gewicht 
derselben wurde dadurch nicht mehr als um 0.0004 ¢ erhdht. 

Ks bleibt noch zu erwiihnen, dafs das Wismut auf Platinschalen 
von sechzig bis siebenzig Gramm Gewicht niedergeschlagen wurde. 
Der Metallniederschlag war in allen den Versuchen, welche Erfolg 
versprachen, anhaftend und gleichmifsig. Derselbe wurde mit 
warmem Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Die in allen 
unseren Versuchen angegebene Stromstirke wurde vermittelst eines 
Voltameters und unter Einschaltung des Elektrolyten in den Strom- 
umlauf erhalten. 

Wiihrend wir feststellten, dafs die Trennung des Wismut von 
den verschiedenen erwihnten Metallen méglich ist, solange die von 
uns festgestellten Bedingungen eingehalten werden, ist es uns nicht 
entgangen, dafs die Verwendung einer salpetersauren Lésung nicht 
weithin so zufriedenstellende Resultate giebt, als die Behandlung 
der Metalle in schwefelsaurer Lisung bei Gegenwart von freier 
Schwefelsiure. Mit letzterer Lésung erhielten Smirx und Kverr? 
ganz ausgezeichnete Resultate. 


Chemisches Laboratorium der Universitdét von Pennsylvanien, 27. April 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1893. 


' Amer. Chem. Journ. 8, 206. 











Uber die elektrolytische Trennung des Kupfers von Antimon. 
Von 
Ep@ak F. Suira und D. L. Wanace. 


Die Trennung dieser beiden Metalle auf elektrolytischem Wege 
war lange mit Schwierigkeiten verbunden; dieselben wurden zuerst 
von Wricutson! beobachtet. Bei Versuchen mit Lésungen, welche 
1.2075°/o metallisches Kupfer und 0.280 bis 0.800°/o Antimon in 
Gegenwart von 20 ccm Salpetersiiure spez. Gew. 1.21, enthielten, und 
bei einer Totalverdiinnung auf 200 ccm fand er, dafs gréfsere oder 
geringere Mengen von Antimon mit dem Kupfer niedergeschlagen wurden. 
Wrieutson fiihrt jedoch an, dafs in Gegenwart bedeutend geringerer 
Quantitéten von Antimon (e. g. in unreinem Kupfer) die Fillung von 
antimonfreiem Kupfer méglich ist. CLassEn bestiitigt diese Angabe 
und bemerkt, dafs die Trennung des Kupfers und Antimons in einer 
Lésung der doppelt oxalsauren Salze ausgefiihrt werden kann,’ voraus- 
gesetzt, dafs der Antimongehalt sehr gering ist und der Strom nicht 
linger, als zum volistandigen Niederschlagen des Kupfers unbedingt 
noétig, einwirkt. | 

Aus obigen Angaben geht hervor, dafs eine bessere und zu- 
verlissigere Trennung wiinschenswert ist. Zusammen mit Munr® 
fand einer von uns (S.), dafs Eisen, Cadmium, Kupfer, Nickel und 
andere Metalle vollstindig aus ammoniakalischen weinsteinsauren 
Lésungen niedergeschlagen werden konnten. Das so erhaltene Eisen 
war kohlenstoffhaltig, wihrend dies bei den anderen Metallen nicht der 
Fall war. Antimon konnte, wie sich herausstellte, auch recht schnell 
aus einer ammoniakalischen sowohl als aus einer alkalischen weinstein- 
sauren Lésung niedergeschlagen werden; nachdem das Antimon aber 
vermittelst Brom in ein héheres Oxyd iibergefiihrt und die Lésung 
dann nach Zusatz von Weinsteinsiure mit einer geniigenden Menge 
Ammoniak versetzt worden war, so dals sie stark alkalisch reagierte, 
wurde Antimon nicht mehr durch den Strom niedergeschlagen. 





1 Zeitschr. anal. Chem. 14, 297. 
* Quantitative Analyse durch Elektrolyse, dritte Auflage, Seite 125. 
® Journ. Anal. and Appl. Chem. 5, 488. 

Z. anorg. Chem. IV. 18 
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Nachdem wir dieses verschiedenartige Verhalten gegen den Strom 
festgestellt hatten, mischten wir Kupfer und Antimonlésungen bei 
Gegenwart von Weinsteinsiure und Ammoniak und _ unterwarfen 
dieselben der Elektrolyse. Die erhaltenen Resultate beweisen, dafs 
die Trennung méglich und sehr zufriedenstellend ist. Wir ver- 
anderten die Quantititen der beiden Metalle absichtlich, um fest- 
zustellen, ob wir uns selbst unter den verschiedensten Bedingungen 
auf die Methode verlassen kénnten. 


Antimon Strom in ccm Total- Kupfer 

gegenwirtig §§ Knallgas verdiinnung gefunden 
in g per Minute ccm in g 

0.1341 0.1087 1,4 175 0.1341 
0.1341 0.1449 1.4 175 0.1343 
0.1341 0.2898 0.8 175 0.1344 
0.1341 0.1449 1.0 175 0.1340 
0.0134 0.1449 1.0 175 0.0142 
0.0268 0.1449 1.0 175 0.0274 
0.0670 0.1449 1.0 ' 175 0.0670 
0.1341 0.1449 1.0 175 0.1341 
0.1341 0.1449 1.0 175 0.1341 


Kupferprozente 
in g 


PNP re wo 


© 


Das Ammoniakvolumen betrug bei jeder dieser Bestimmungen 
15 ccm, spez. Gew. 0.932, wihrend die verwandte Weinsteinsiuremenge 


zwischen 3—4 g variierte. Die Schalen, in welchen das Kupfer 
niedergeschlagen wurde, wogen zwischen 60—70 g. Eine Prifung 
des niedergeschlagenen Metalles ergab die Abwesenheit von Antimon, 
Es sei noch bemerkt, dafs die Starke des bei diesen Bestimmungen 
eingehaltenen Stromes dieselbe war, wie die von dem Voltameter 
vor der Einschaltung des Elektrolyten in den Zersetzungsumlauf 
angegebene. 


Chem. Laboratorium d. Universitat von Pennsylvanien, den 17. April 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1893. 




















Beitrage zur Kenntnis der komplexen Sduren. 
Von 
CARL FRIEDHEIM. 


(VI. Mitteilung.) 
Die sog. ,Phosphormolybdinsiuren* und ihre ,Salze*. 


Von den zahlreichen sog. ,komplexen* Verbindungen haben von 
jeher die sog. ,Phosphormolybdate* ein hervorragendes Interesse in 
Anspruch genommen, da zu ihnen das bekannte gelbe ,,phosphor- 
molybdinsaure Ammon“, welches fiir die Entdeckung und Bestimmung 
der Phosphorsiure so wichtig geworden ist, gehdrt. 

Sie scheinen mit den Siliko-, Phosphor- und Borowolframaten, 
ferner mit den in der vorigen Abhandlung besprochenen Arseno- 
molybdaten' in eine Kategorie zu gehéren, da von allen die sog. 
freien Siuren darstellbar sind, die simtlich ,Salze“ bilden, welche 
Basis und zwei Séiuren in mannigfachem Verhiiltnis enthalten. — 

Rein 4ufserliche Gesichtspunkte fiihren zur Einteilung der 
»Phosphormolybdate‘ in zwei grofse Gruppen: Die Verbindungen, welche 
der einen angehéren, sind gelb und enthalten auf 2 bis 3 Mol. 
Basis 1 Mol. Phosphorsiure und 18 bis 24 Mol. Molybdiin- 
siure, die der anderen farblos bez. weifs mit nur 5 Mol. Molybdin- 
siure auf dieselben Mengen der anderen Bestandteile: Beide Klassen 
stehen, wie erértert werden wird, in inniger Beziehung zu einander. 


A. Die gelben Verbindungen. 


Nachdem Brrzeuivs® die Léslichkeit der Molybdinsiure in 
Phosphorsiéure und die Bildung einer gelben, in Wasser unléslichen 
Verbindung bei Anwendung eines Uberschusses der ersteren entdeckt 
hatte, fand Gmetin,* dafs sich aus Ammoniummolybdat, Phosphorsiiure 
und starken Siuren ein gelber Niederschlag bildet, dessen Bildung und 
Verhalten spiiter von H. Rossr,* sowie SvanserG und Srruve® niher 
studiert, dessen Zusammensetzung aber erst, nachdem SonNENSCHEIN® 
im Gegensatz zu den vorgenannten den Phosphorsiiuregehalt als 
wesentlich erkannt hatte, von diesem und Se1icsoun’ ermittelt wurde. 





' Diese Zeitschr. 2,314. — * Lehrbuch 8, 1044. — * Handb., 4. Aufl., 8, 566. 
* Pogg. Ann. 76, 26. — ° Journ. pr. Chem. 44, 291. 
* Journ. pr. Chem. 58, 342. — ' Journ. pr. Chem. 67, 470. 
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Zahlreiche andere Forscher, so Nurzineer,' Spress,? Eacrertz,* 
von Lipowrtz,* Depray,® RAMMELSBERG,® FINKENER,’ GrBBs,* 
HunDEsHAGEN,” haben sich spiter mit derselben Aufgabe beschiftigt, 
kommen aber, wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich, simtlich 
zu mehr oder minder voneinander abweichenden Resultaten: 














NH, H,O 
ee 





SONNENSCHEIN .......... 36. | 820 | 11.23 

2.93 | 10.91 bei 120° getrocknet 
3.12 | 11.40 

SELIGSOHN ' 3.14 3.57 2.55 bei 100° getrocknet 
NUTZINGER 92. 3.82 3.48 

Spress 92. 4.13 3.77 

BOGRRES oc bcse sc cowsven B74 8.31 1.32 

Depray berechnet fir... | 20Mo0, P.O; 3XNH,),O 3H,O 

89.11 | 439 | 483 1.67 Belege fehlen 





RAMMELSBERG | 
aufgestellte Formel:.. | 22M00, | P,O, | 3(NH,,0 
berechnet: 86.04 | 886 | 4.24 
86.70 | 3.91 
gefunden: 86.21 | 388 | 4.25 
86.68 | 3.92 | 
FINKENER das Verbaltnis von P,O,: MoO, =1:24; der Gehalt 
von NH, und H,O variiert in weiten Grenzen. 


(2 bis 3 Mol. NH,) 





GIBBS | 
aufgestellte Formel 1: | 48Mo0, | 2P,0, | KNH,,0 
berechnet: 89.05 3.66 

gefunden im Mittel: 89.00 3.45 
aufgestellte Formel 2: | 22Mo0, | P,0, 


berechnet: | 87.23 | 3.91 


gefunden: | 87.21 | 3.86 | ! 
aufgestellte Formel 3: | 60 MoO, | 3P,0, | 8NH,),0 12aq 
berechnet: 89.09 | 4.39 4.29 2.23 
gefunden: 89.21 4.25 4.12 2.54 
HunDESHAGEN 24Mo0, P,O, | 3(NH),O 4HNO, 2H,0” 
24Mo0, | P,O, | 3NH,,0 4HCl] 2H,0 








' Viertelj. fiir Pharm. 4, 549. — * Viertelj. f. Pharm. 9, 257. 

* Journ. pr. Chem, 79, 496. — * Pogg. Ann. 109, 135. — ° Compt. rend. 66, 704. 

® Monatsber. der Akad., 1877, 573. — * Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 1638. 

® Amer. chem. Journ. 8, 317, 402. — * Zeitschr. anal. Chem. 28, 141. 

‘° Neuere Arbeiten, besonders solche amerikanischer Forscher, fahren fast 
durchgingig zu dem Verhiltnis P,O, : MoO, == 1: 24. 
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Nicht minder widersprechend lauten die Angaben iiber die Zu- 
sammensetzung der gleichfalls schwer léslichen gelben Kaliver- 
bindung: Dieselbe wird angegeben von: 


Depray zu 3K,0, P,O,, 20 MoO,, erhalten aus freier Sdure und Kalisalzen, 
RaMMELSBERG zu 3K,0, P,O,, 22 MoQ,, erhalten durch Kochen einer stark mit 
Salzsiure tibersittigten Lésung von 
Kaliummolybdat mit Phosphorséure, 
GiBBs zu 5K,0, 2P,0,;, 44 MoO, + 22 aq oder erhalten 
Sea) P,O,, 22 MoO, b+. 21 a | aus Kaliummolybdat, 
2K,0, H,O, P.O, 22 MoO, cid | -phosphat und 
und 2K,0, P,O,, 24 MoO, +- 4 aq 


Salpetersaure 


Nach FInkeNeR wechselt bei ihnen, ebenso wie bei den gelben 
Ammoniakverbindungen, der Gehalt an Basis und Wasser. 

Diesen unléslichen Kérpern schliefsen sich, wie er mitteilt, leicht 
lésliche Natronverbindungen, die nach Hunpesuacen' durch Um- 
setzen der Ammonverbindung mittelst Natriumchlorid oder -nitrat 
entstehen, von der Zusammensetzung 


(3 — x) Na,O, P,O,, 24 MoO, +4- (58 +- x) H,O, 


deren Lésung durch Ammoniumnitrat sofort unter Bildung eines 
gelben Niederschlages gefillt wird, an, wiihrend gleichfalls leicht 
lésliche Kérper 


(3 — x) Na,O, P,O,, 18 MoO, + (25 +- x) H,O 


erst auf Zustatz von Salpetersiure eine Fiillung geben, also auch eine 
lésliche Ammonverbindung bilden miissen,? — 

Marienacs Entdeckung der ersten freien ,komplexen“ Saure, 
der Kieselwolframsiure, i. J. 1863, hatte Depray dazu veranilafst,° 
1868 aus der gelben Ammonverbindung durch Kochen mit Kénigs- 
wasser die freie ,Phosphormolybdinsiure‘, gelbe, in Wasser 


'L. c., S. 162. 
* Es gehéren ferner in diese Klasse: 
1. 7Ag,0, P,O,, 20 MoO, + 24 aq aus freier Sdure und AgNO,, 
2. 2Ag.0, P,O,;, 20 MoO,'+ 7 aq aus 1 und KNO,, 
3. 3 T1,0, P,O,, 20 MoO, aus freier Saure und Thalliumsalzen von DeBray 
(l. c. 8S. 704 705), erhalten, und eine Krokeokobaltverbindung 
4. [Co,(NH,)(NO,),0), P,O,, 24 MoU,, 2 H,O + 21 aq, sowie 
5. 7 Ag,O, P,O,, 22 MoO, + 14 aq von Greps (I. c. S. 325, 330) be- 
schrieben. — (Die Desrayschen Kérper enthalten nach Gmss und 
Fiykeyer zweifelsohne 24 Mol. MoQ,.) 
* Vergl. 1. ¢., S. 702. 
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leicht lésliche Krystalle darzustellen,' die nach seiner Angabe auf 1 Mol. 
Phosphorsiure 20 Mol. Molybdinsiure und je nach der Natur des 
Lésungsmittels wechselnde Mengen Wasser, nach FinkENER und 
Gipps 24 Mol. Molybdansiure enthilt und folgende Hydrate bildet: 
P,O,, 24 MoO, + 61 aus wisseriger Lésun 
P,0,. 24 MoO, . mee 32 aq aus re Rte wipracune 

6H,O, P,O,, 24 MoO, + 55 aq Gisss, 
und nach Fryxener auch durch Kochen von Phosphorsiure mit 
Molybdiinsiurehydrat, nach Drecusen? durch Ausschiitteln der mit 
Salzsiiure versetzten Lésung der ,Salze“ mit Ather erhalten 
werden kann. 

Kingehend studiert sind die Eigenschaften dieser simtlichen 
Verbindungen durchaus nicht. Von besonderem Interesse erscheint 
ihre vollstiindige Léslichkeit in Alkalien, wobei farblose Lésungen 
entstehen, aus welchen 


B. Weifse Verbindungen, 


die ein ungleich einfacheres Verhiltnis der Saiuren zu einander auf- 
weisen, auskrystallisieren. 

Auch hier lassen sich mehrere Reihen unterscheiden: Die erste 
enthilt Kérper von der allgemeinen Formel 3R,0, P,O,, 5Mo0O, +-7 aq. 
Die Ammoniumverbindung wurde von Zenxer® entdeckt, von DEBRay 
und RaMMELSBERG ebenfalls aufobigem, vonjenem angegebenen Wege,* 
die Kaliverbindung von Desray durch Schmelzen der gelben 
Ammonverbindung mit Kaliumnitrat, von RaMMELSBERG aus Kalium- 
dimolybdat und Phosphorsaure erhalten.® 





‘ Desray ware leicht tiberhaupt der Entdecker der komplexen Sauren ge- 
worden: Er hat die freie Phosphormolybdinsdiure schon 1858 unter den Handen 
gehabt, hielt sie aber damals fir ein in Wasser sehr leicht lésliches Hydrat der 
Molybdansaure, ,,aus welchem sich durch Umkrystallisieren ein geringer Phosphor- 
siuregehalt (83—4°/o) nicht entfernen lasse*. (Vergl. Compt. rend. 46, 1102.) 

* Ber. 20, 1454. 

* Journ. pr. Chem. 58, 257. 

* Andere Methoden der Herstellung sind: Krystallisation gemischter Lésungen 
von Ammonphosphat und -molybdat (Zenxer [1. c.], Wernxe, [Zeitschr. anal. 
Chem. 14, 12}), solcher von Ammoniummolybdat, Phosphorséiure und tber- 
schiissigem Ammoniak (RAMMELSBERG, GrBBs). 

® Hierher gehéren ferner nach Gusss (I. c., 8. 404) die von JérGENsEN 
(Journ. pr. Chem. [2] 18, 208) beschriebenen Kobaltverbindungen: 

Co,(NH,),oCl, (6Mo0,, 2PO0,H) = Co,(NH,),,Cl,0,, H,O, P,O,, 5MoO, und 
Co,(NH,), .Cl(SMo0,, 2PO,NH,) = Co,(NH,),oCl,0,(NH,),0, P,O,, MoO,, 
und von Depray angefihrt: (Fortsetzung dieser Anmerkung auf folgender Seite.) 
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In der zweiten Reihe finden sich gleichfalls ausgezeichnete 
krystallisierte Verbindungen von dem Typus 5R,0, 2P,0,, 
10Mo, -+- xaq, die also nur weniger Basis enthalten, wie die soeben 
erwihnten, daher sicherlich in naher Beziehung zu diesen stehen. 
Die mit 20 Mol. Wasser krystallisierende Kaliverbindung' erhielt 
RaMMELSBERG aus der mit wenig Phosphorsiure versetzten Lisung 
von Kaliumtrimolybdat in wenig Kalilauge, diejenige des Ammoniums, 
welche 7 Mol. Wasser enthialt, entsteht nach Grisess durch Kochen 
von Ammoniumphosphat mit Molybdiinsiure. 

Ohne Analogien zu haben, schliefst sich diesen beiden Reihen 
der gleichfalls weifse, bei der eben angefiihrten Darstellung sich 
zunichst ausscheidende unlésliche Kérper 5(NH,),0, P,O,;,.16Mo, +- 
14aq und, von RammenssBerG aus der gelben Kaliumverbindung und 
wenig Kaliumhydroxyd erhalten, gleichfalls sehr schwer léslich, 5K,0, 
P,0;,15Mo, an. 

Wie bereits SvanserG und Srruve beobachtet haben gehen 
simtliche weifse Verbindungen durch Behandeln mit Siuren, also 
unter Abspaltung von Basis und Phosphorsiure, in die gelben iiber, 
wie diese umgekehrt durch Basen in jene verwandelt werden, ein 
Verhalten, dessen griindlicheres Studium zur Aufklirung der Natur 
dieser Kérper sicherlich beitragen wird. 





Nach den bisher iiblichen Anschavungen werden dieselben als 
Salze komplexer Séiuren betrachtet: Isoliert ist jedoch von diesen 
bisher nur diejenige, welche» 24 Molekiile Molybdinsaure enthiilt,? 


deren Konstitution nach MicHae.is* als 

HO.Mo0,.0 .... 0.Mo0,.OPO(OH), 
oder analog der von Sprencer fiir die ,,Phosphorwolframsiiure* vor- 
geschlagenen,* von KernrmMann® auch auf andere _ ,,Phosphor- 


wolframate“ iibertragene Formel als 
OP(O.Mo0,.0.Mo0,.0.Mo0,.0.M0,0H), 


3Na,0, P,O,, 5MoO, + 14H,0, 
3Ag.0, P,O,;, 5Mo0, + 7H,0, 
sowie ein Doppelsalz: 
3K,0, P,O,, 5MoO, + 6KNO, + 9H,0. 

’ Mit ihr ist nach Rammetsperc die Zenxersche Verbindung 4K,0, P,O,, 
9Mo, + 17aq identisch. 

* Falls man nicht die Eingangsworte der Fixxenerschen Arbeit: ,,Phosphor- 
siure und Molybdansaure lassen sich in verschiedenen Verhiltnissen verbinden“ 
u. s. w. 80 zu deuten hat, dafs mehrere derartige Verbindungen existieren. 

* Granam-Orro, [2] 2, 1132. — * Journ. pr. Chem. [2) 22, 418. 

® Ber. 20, 1811. 
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aufgefafst werden kann, durch deren Neutralisation mit Basen dann 
ebenso, wie z. B. aus der dreibasischen Phosphorsiure, ,Salze“ ent- 
stehen wiirden.' 

Die zu Gunsten dieser Anschauung sprechenden Thatsachen sind 
nicht gerade zahlreiche: Wenn man durch Neutralisation der durch 
Zersetzen der gelben Ammoniumverbindung mit K6nigswasser oder 
der durch Kochen von l’hosphorsiiure mit Molybdénsiéiure erhaltenen 
stark sauren Fliissigkeit mit Basen die sog. Salze erhilt, so ist 
dies weder ein Beweis fiir die Konstitution noch fir die Richtigkeit der 
Anschauung, dafs in den so erhaltenen Kérpern ,Salze“ einer ,,Saure“ 
vorliegen, da ja in der Lésung auch ein Gemenge von 2 Molekiilen 
Phosphorsiure- und 24 Molekiilen Molybdinsiurehydrat enthalten sein 
kann. Wenn ferner als charakteristische Eigentiimlichkeit und als 


' Gress schreibt die Formel der Séiure 6H,O, P,O,, 24Mo, + 55aq, be- 
trachtet sie also als sechsbasisch. — 

Die von mir (diese Zeitschr. 3, 250) gegebene geschichtliche Dar- 
stellung tiber die komplexen Séiuren war veranlafst durch den von Herrn Keur- 
MANN (diese Zeitschr. 3, 76) in einer vorliufigen Mitteilung gemachten Hinweis, 
,dafs die von mir befarwortete Konstitution der Phosphormolybdansiure DeBrays 
vor nunmehr 5 Jahren von Herrn Kenrmann vorgeschlagen und als den That- 
sachen am besten entsprechend bezeichnet worden sei*. Ich wies nach, dafs 
bereits vor KeHRMANN, was in keiner seiner Arbeiten erwahnt wurde, SPRENGER 
u. a. sich dieser Formeln bedient hitten. Darauf erwidert Herr K. (8, 3/7), 
es habe ihm vollsténdig fern gelegen, mit dieser vorliufigen Mitteilung 
Prioritiits-Reklamationen machen zu wollen! Mir ist dann, ehrlich gestanden, der 
Zweck einer vorliufigen Mitteilung unklar: Ebenso, wie ich, haben auch Fach- 
genossen, z. B. der Referent des Chem. Centralbl. 1893, 1, 469, die Mitteilung 
Herrn Kenrmanys als Wahrung seiner Rechte aufgefafst. Es heifst dort: ,,K. 
nimmt fiir sich die Prioritét der von F. aufgestellten Theorie tiber die Konstitution 
der Phosphormolybdiansdure sowie der komplexen Séuren in Anspruch.“ 

Wie notwendig eine Klarlegung der geschichtlichen Entwickelung des Ge- 
bietes war, geht daraus hervor, dafs stets Herr Kenrmans auch bei Anderen 
(efr. Micuaeuis in Granam-Orto [2] 4, 1612, ferner BLomstranp, diese Zeitschr. 
1, 15) als derjenige gilt, der die Konstitutionsformeln vorgeschlagen hat, was, wie 
gesagt, dadurch veranlafst wird, dafs von ibm in seinen diesbeziiglichen Arbeiten, 
in den Ber. 20, 1811 ete., seine Vorginger nicht genannt werden. 

Wenn mir Herr K. ferner vorwirft, meine Behauptung: Er habe wiederholt 
betont, ,der erste gewesen zu sein, der derartige Strukturformeln aufgestellt habe“, 
sei nicht zutreffend und fragt: ,,.Wo habe ich diese Behauptung schon friher und 
wo habe ich dieselbe jetzt ,wieder* aufgestellt? so erwidere ich darauf eben mit 
dem Hinweis auf den Inhalt seiner vorliufigen Mitteilung, in der es heifst, ,,ich 
(K.) habe die und die Formel vorgeschlagen* und mit dem Hinweis auf Absatz 
i und 2 seiner Arbeit in den Ber. 20, 1811. Was heifst denn ,,vorschlagen“ 
anders, ,,als etwas Neues zur Annahme empfehlen“? 
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Beweis fiir die Existenz einer einheitlichen Siure in dieser Lisung 
hervorgehoben wird, dafs die aus Salzen starker Siiuren, z. B. der 
Chlorwasserstoff- und Salpetersiiure, die Siiuren frei mache, so ist 
nicht zu iibersehen, dafs beiden Komponenten, der Phosphorsiure 
und der léslichen Molybdinsiure, dieselbe EKigenschaft zukommt, und 
dafs nach HunprsHacen! ein Uberschufs an Salpetersiiure die 
wisserige Lésung vollstindig zersetzt. 

Die sog. ,freie Siure* ist also gar nicht bestindig: Nicht 
einmal aus Wasser lifst sie sich unzersetzt umkrystallisieren, was 
doch sicher der Fall sein miifste, wenn eine woh! charakterisierte 
einheitliche Siure in ihr vorliegen wiirde. Schon Gress fihrt® an, 
dafs beim Umkrystallisieren ,stets unter Abscheidung eines gelb- 
lichen Pulvers‘, d. h. Molybdiinsiurehydrats, ,eine teilweise Zer- 
setzung der Lésung eintritt“.° Eigene Versuche fiihrten zu dem- 
selben Ergebnis, und diesem sei hinzugefiigt, dafs in der durch Ab- 
siittigen von Phosphorsiure mit Molybdinsiure erhaltenen Loésung, 
aus welcher die Verbindung P,O,, 24Mo0, +- xaq auskrystallisiert, 
stets das Verhiltnis P,O, : MoO, = 1:22 gefunden wurde, dafs also 
nur bei einem Uberschufs an Phosphorsiiure in dem Lésungsmittel 
der Kérper bestiindig ist. 

Es scheinen in ilim aber auch gar nicht 3 in gleicher Weise 
gebundene Hydroxylgruppen vorhanden zu sein, denn nach Beob- 
achtungen von FINKENER verlieren die Krystalle mit 61 Molekiilen 
H,O beim Erhitzen bis 140° 58H,0, bei allmihlich erhéhter Tem- 
peratur auch die tibrigen 3H,0, aber in mehr als 3 Absiitzen (was 
nicht, wenn die zweite Formel richtig wire, der Fall sein kénnte), 
und ebenso sprechen nach demselben Autor die Natronbestimmungen 
in der Verbindung 

(3 — x)Na,0, P,O,, 24Mo0, + (58 + x)H,O 
,gegen die Annahme, dafs die Siiure dreibasisch sei‘. 

Mit den angefiihrten Thatsachen sind die Hypothesen iiber 
deren einheitliche Natur unvereinbar und wird die Richtigkeit der 
fiir Siiure und Salze aufgestellten Formen fraglich. 

Ganz anderer Ansicht iiber beide ist HunpEsHacen:* 

Ausfiihrliche Versuche tiber das Verhalten der Salpetersiiure zu 
Gemengen von Ammonphosphat und -molybdat — auf welche hier 





‘LL. c., 8S. 153-ff. — * L. c., 8. 320 u. 322. 

* Auch die gelbe Ammonverbindung wird nach Hunpesnacen (S. 162) durch 
Kochen mit Wasser vollstandig zersetzt. 

* L.c., 8. 152. 
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nur verwiesen werden kann — fihrten ihn zu dem Schlusse, ,dafs 
die Bildung der gelben Ammonverbindung an das Vorhandensein 
von Monoammoniumhexamolybdat einer- und Dihydrophosphat anderer- 
seits gebunden ist und auf einer Kondensation von 2 Molekiilen des 
ersteren und 1 Molekiil des letzteren unter Austritt von 2 Molekiilen 
Wasser, beruht: 
OP NY? +2Mo0,),NH,.H=OP OMe NE + 28,0. 
‘ ONH, 

Ebenso sei die gelbe Phosphordodekamolybdinsiure eine 
»hosphordihexamolybdinsaiure“. Sie kime also durch Kondensation 
von 1 Molekiil Phosphorsiure mit 2 Molekiilen Hexamolybdinsiure 
zu stande, und man hitte sich den Vorgang beim Versetzen ihrer 
Lésung mit Ammoniak nicht derart zu denken, dafs ein einheitliches 
Molekiil neutralisiert wird, sondern dafs ein Gemenge von Phosphor- 
siure und Dihexamolybdinsiure die sauren Ammoniumsalze beider 
bildet, die sich dann erst in der angegebenen Weise kondensieren! 

Auch die Verbindungen, welche nur 5 Mol. Molybdinsaure 
enthalten werden als Salze einer Diphosphorpentamolybdinsiure, 
welche in freiem Zustande nicht erhiltlich sei, betrachtet (Gress, 
l. c., S. 404; Gmwenin-Kravt, [2] 2, 175; Granam-Orto, [2] 2, 1133; 
(2) 4, 1602). Zwischen den hierher gehérenden Reihen 

3R,0, P,0,, 5Mo0, 
und 5R,0, 2P,0,, 1OMoO, 
miissen nahe Beziehungen bestehen, denn schon Desray fihrt an, 
dafs aus der Kaliverbindung der ersten durch miifsigen Zusatz einer 
Siiure diejenige der zweiten entsteht, und Grsss bezeichnet geradezu 
jene als neutrale, diese als saures Salz einer Siéiure und schreibt 
deren Forme! als 
3K,0, P,O,, 5MoO, + 2K,0, H,O, P,O,, 5MoO, + xaq. 

Anderer Ansicht iiber die Natur dieser Kérper ist Buomstranp: ' 
Nach ihm lafst sich eine derartige Verbindung, z. B. 3Am,O, P,0,, 
5MoO,, in keiner anderen Weise atomistisch auffassen, als durch 
Auflésen in die beiden einfachen Salze: 3Am,0, P,O;, 4MoO, und 
3Am,O, P,O,, 6MoO,, die dann ohne weiteres eine atomistische 
Deutung gestatten. Dies wiirde zur Annahme zweier unbekannter 


Salze neuer Siuren: 


OMo0,.ONH, OMO.ONH, 
OPOMoO0,.ONH, und OPOMO,.ONH, 
ONH, OMO,.ONH, 


* Tnese Zeitschr. 1, 28. 
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fiihren, waihrend Zenker, der Entdecker der Verbindung, dieselbe 
betrachtet als Doppelsalz 


(NH,),0, ,H,O, P,O, + (2(NH,),0, 5MoO, + 3H,0), 


dessen zweite Komponente das gewéhnliche molybdiinsaure Ammon, 
dem man erst spiter die Formel 3(NH,),0, 7MoO, +- 4aq_ gab, 
darstellt. 

Noch weniger gut definiert, wie diese, sind die beiden amorphen 
weifsen Koérper. Zu ihnen sind aufser den beiden angefiihrten noch 
sicherlich diejenigen zu rechnen, welche Setiagsoun'! durch Digerieren 
seines gelben Ammoniumsalzes mit den Acetaten des Kaliums, 
Baryums und Natriums erhielt, deren Zusammensetzung angegeben 
wird zu 

6(NH,),0, 15R,0, 2P,0,, 60MoO, + xaq (R= K und Na) 

und 3(NH,),0, 30Ba0, P,O,, 30Mo0, 
und der weifse, durch Sauren gleichfalls gelb werdende Niederschiag, 
den SvanBerG und Struve® durch Fillen der ammoniakalischen 
Lésung ihrer gelben Ammonverbindung mittelst Baryumchlorid 
erhielten. Er scheint nach den angegebenen Zahlen mit der Seuic- 
sounschen Barytverbindung identisch. 





Trotz wiederholter und vielseitiger Bearbeitung ist das vor- 
liegende Material nicht geniigend durchforscht, und vor allem aufser 
innerem Zusammenhang: Bei, einer Neubearbeitung des Gebietes 
erschien es zweckmiifsig, sich von folgenden Gesichtspunkten leiten 
zu lassen: 

1. Die Einwirkung von Molybdiinsiiure auf die verschieden 
sauren und die neutralen Phosphate zu untersuchen, welche Methode, 
auf die Arsenate angewendet, nicht unwichtige Aufschliisse tiber die 
Natur der sog. komplexen Arsenomolybdate und ihre Bildungsweise 
gab. Dieser Weg ist von Grsss bei der Bereitung der krystallisierten 
Verbindung 5(NH,),0, 2P0,, 10Mo0, eingeschlagen,’ und fihrte ihn 
neben dieser zur Auffindung des amorphen Kérpers 5(NH,),0, P,O,, 
16Mo0,, ein Reaktionsverlauf, der vollstindig demjenigen zwischen 
Molybdinsiure und Kaliumarsenat entspricht ;* 





* Journ. pr. Chem. 67, 474. — ? L. ec. 

* Auch Herr Bromstranp scheint (vgl. diese Zeitschr. 1, 15 (Note 2) mit 
abhnlichen Versuchen beschaftigt zu sein. 

* §S. d. vor. Mittheilung 1, 344, 345. 
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2. Durch Einwirkung wechselnder Mengen von Alkalien, bez. 
von Salzen schwacher Siuren auf die gelben Verbindungen (Séuren 
und Salze) diese ,abzubauen*, ein, wie erwihnt, zur Herstellung 
der weifsen krystallisierten Kérper oft benutztes Verfahren, welches, 
systematisch durchgefiihrt, sicher Aufschliisse tiber die Natur der 
Ausgangs- und Endprodukte geben mufs: So erhielt Depray aus 
viel Kaliumhydroxyd und der gelben Verbindung den krystallisierten 
Koérper 3K,0, P,O,, 5MoO,, RammMetsBerG aus jener und wenig 
freier Basis dagegen unlésliches 5K,0, P,O,, 16MoO, und Kalium- 
trimolybdat. | 

5. Durch Einwirkung von Siuren auf die weifsen Kérper diese 
in gelbe tiberzufiihren und die Menge und Natur der Reaktions- 
produkte zu bestimmen, also eine bereits von RamMMELSBERG benutzte 
Methode wieder aufzunehmen, und 

4. Das Verhalten der betreffenden K6érper gegen Salze der 
Kkrden ete. eingehender zu untersuchen, als dies bisher geschehen. 

Es folgt zunichst eine Untersuchung 


Uber die Einwirkung der Molybdansaure auf die 
Phosphate des Kaliums und Natriums 
(z. T. experimentell bearbeitet von G. WirrTz), 


wihrend tber die weiteren Abschnitte erst spiiter berichtet werden 
kann. — 

Bei analogen, mit den Arsenaten angestellten Versuchen! war 
gefunden worden, dafs nicht nur die bisher als Salze komplexer 
Siuren betrachteten Verbindungen 

3R,0, As,0,, 24Mo0,, 
3R,0, As,O,, 18M00,, 
3R,0, As,0,, 6Mo0,, 
und zahlreiche andere bereits bekannte auf diesem neuen Wege, der 
iiber die Natur dieser Kérper Aufschlufs giebt, entstehen, sondern 
auch neue von der viel einfacheren Zusammensetzung 
2R,0, As,O,, 4MoO, 
und R,O, As,O,, 2Mo0,, 
welche, da deren Konstitution sich experimentell feststellen lafst, die 
Briicke zu der Erklirung der Verbindungen mit 6 und mehr Mole- 
kilen Molybdiinsiure bildeten. 


' Diese Zeitschr. 2, 323 ff. 
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Aus der im geschichtlichen Teile gegebenen Ubersicht ist nun 
zu entnehmen, dafs weder Kérper, die auf 1 Mol. P,O, 6 Mol. MoO,, 
noch solche, welche 2, bezw. 4 Mol. MoO, enthalten, bereits be- 
schrieben sind, und es war daher zuniichst festzustellen, ob diese bei 
der Einwirkung von Molybdinsiure auf Alkaliphosphate entstehen 

Die Konstitution derselben miifste nach den in der vorigen 
Abhandlung klargelegten Gesichtspunkten sein fiir: 

0.Mo0,.OR 
R,0, 2H,0, P,O,, 2M00, = OPCOH 
‘OH 
OMo0,.0.Mo0,.0R 
opZoR 
‘OH 
2R,0, H,0, P,O,, 4Mo0, = _ oder 
& MoO, .OR 
OP—O.Mo0,.0R 
‘OH 
O.MoO0,.0.Mo00,.0.Mo0,.OR 


OPCOR 
3R,0, P,0,, 6Mo0, -” OR 


oder 
OP(O.Mo0,.OR),. 


Einwirkung der Molybdinsiure auf Kaliphosphate. 


Es gelingt nun in der That, durch Einwirkung von 1 Mol. MoO, 
auf 1 Mol. KH,PO, die erstgenannte, aus 2 Mol. MoO, und 1 Mol. 
K,HPO, die zweite Verbindung zu isolieren, wiihrend die dritte weder 
aus 3 Mol. MoO, und 1 Mol. K,PO,, noch auf irgend einem anderen 
Wege herstellbar ist und iiberhaupt nicht existenzfiihig erscheint. — 

Tragt man Molybdansiéiureanhydrid in die Lésung der genannten 
Phosphate ein, so bleibt dieselbe zuniichst farblos, um bei einem 
gewissen Punkte gelb zu werden: Verfolgt man diese Verhiiltnisse 
quantitativ, so ergiebt sich, dafs auf 1 Mol. KH,PO, nicht mehr als 
1 Mol. MoO,, auf 1 Mol. K,HPO, nicht mehr als 2 Mol. MoO, und 
und auf 1 Mol. K,PO, gerade 21/2 Mol. MoO, einwirken kénnen, 
ohne dafs gelb gefarbte Verbindungen entstehen, woraus folgt, dafs 
farblose Verbindungen, die auf 1 Mol. P,O; mehr als 5 Mol. MoO, 
enthalten, iiberhaupt nicht existieren. 

Aber auch hier lifst sich dasselbe wie bei den Arsenaten 
beobachten: Die Einwirkung der Molybdansiure auf Phosphate ist 
kein glatter Additionsvorgang; aus KHPO, und MoO, entsteht z. B. 
nicht glatt (HO),.0.P.0.Mo0,.OK, sondern es bilden sich zunichst 
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dadurch, dafs dem Phosphat Basis entzogen wird, Phosphorsiure, bez. 
saureres Phosphat, als das Ausgangsprodukt und saure Molybdate 
verschiedener Sittigungsstufen, die sich zu den verschiedensten 
Kondensationsprodukten oder Doppelsalzen je nach den innegehaltenen 
Konzentrations- und Temperaturbedingungen vereinigen kénnen, 
wihrend Phosphorséiure in der Mutterlauge zuriickbleibt: Die 
Molybdanséure entzieht also auch hier Basis, sie wirkt wie jede 
andere Siure, z. B. Schwefelsiiure, auf das Phosphat ein. — 

Je nach Natur der Ausgangsprodukte und der Menge der an- 


gewendeten Séuren wird man also auch hier zu den verschiedensten 
Kérpern gelangen. 


I. Monokaliumphosphat und Molybdinsiure. 

Trégt man weniger als 1 Mol., z. B. */, Mol. MoO,, in die 
kochende Lésung von 1 Mol. KH,PO, ein, so erstarrt nach passender 
Konzentration die farblose Lésung zu einer milchweifsen amorphen 
Masse, welche beim Erwirmen in der Mutterlauge leicht in Lésung 
geht, nach dem Absaugen derselben jedoch nicht mehr klar léslich 
ist. Diese Abscheidung wiederholt sich mehrmals, bis schliefslich 
unzersetztes KH,PO, auskrystallisiert und Phosphorsiure zuriickbleibt. 

Bei Anwendung von | Mol. MoO, sind die Erscheinungen die- 
selben, nur sind die weifsen Kérper mikrokrystallinisch, und bei einer 
bestimmten Konzentration erhalt man eine Verbindung, welche die 
Ausgangsprodukte in dem angewendeten Molekular- 
verhailtnis enthalt. 

Die Analyse der weifsen Kérper fiihrte zu folgenden Resultaten: 

a) KH,PO, +- 7/2 MoO,. 

1. 6K,O, 4P,0,, 9MoO,, 40H,0. 











Berechnet Gefunden 
~ —— 
6K,O 594 17.92 17.84 16.53 
4P,0, 568 18.04 18.30 18.45 
9MoO, 1296 41.17 41.26 41.53 (Differenz) 
40H,O 720 22.87 22.60 23.49 
3148 ~=100.00 

2. 4K,0, 3P,0,, 4Mo0,, 12H,0. 

Berechnet Gefunden 
4K,O 376 =. 23.59 24.23 
3P,0, 426 26.72 26.79 
4Mo0, 576 36.14 — 
12H,0 216 13.55 13.89 


1594 -100.00 
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b) KH,PO, + Mo0,,. 
1. 7K,0, 5P,0,, 16Mo00,, 63H,0. 





























Berechnet Gefunden 
& a. ™~ ——$—$—=$—_L,_—— 
7K,0O 658 13.70 13.85 13.79 
5P,0, 710 14.75 14.57 15.01 
16Mo00, 2304 47.94 47.76 47.78 
63H,O 1134 23.60 23.82 23.42 
4806 99.99 
2. 4K,0, 3P,0,, 9Mo0,, 33H,0. 
Berechnet Gefunden 
4K,0 326 14.06 14.09 13.89 
3P,0, 426 15.95 16.02 15.94 
9Mo0, 1276 47.76 — — 
33H,O 594 22.23 21.85 91.84 
2672 100.00 
3. K,0, P,O,, 2Mo0,, 13H,0. 
Berechnet Gefunden 
K,0O 94 12.40 12.53 12.55 
P,Q, 142 18.73 18.90 18.63 
2Mo00, 288 38.00 37.54 38.06 
13H,O 234 30.87 31.03 30.76 
758 100.00 


Nur der zuletzt angefiihrte, bisher unbekannte Kérper, der ein- 
fachste aller, die Phosphorsiiure und Molybdinsiure enthalten, ist 
einheitlicher Natur. Er hat ,analog der von mir aufgefundenen 
Arsenverbindung’ die Konstitution 


//9:-Mo0,.0K 
OP—OH xaq, 
Nae + xaq 
lafst sich jedoch nicht, wie jene, etwa durch Zufiigen tiberschissiger 
Phosphorséure zu der durch Kochen von 1 Mol. KH,PO, mit i Mol. 
MoO, entstehenden Lésung? krystallisiert erhalten. Hierbei ent- 
stehen wohl, wie dort, die weifsen Zwischenprodukte nicht, aber die 
schliefslich hinterbieibende sirupése Lésung kann weder durch Aus- 
ziehen mit Alkohol noch auf irgend einem anderen Wege zur 
Krystallisation gebracht werden. 
Die iibrigen Koérper sind fraglos Gemenge oder Verbindungen 
des soeben erwaihnten mit saurem Molybdat, welches ja bei der 
Einwirkung der Molybdinsiure auf das Alkaliphosphat entstehen 





1 §. 2, 370 ff. — * Vergl. 2, 379. 
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mufs; so kann 
4K,0, 3P,0,, 9MoO, als 3(K,0, P,O,,2Mo0,) + K,0, 3Mo0,, 
7K,0, 5P,0,, 16MoO, , 5(K,O, P,O,. 2MoO,) + 2(K,0, 3Mo0,), 
6K,0,4P,0,, 9MoO, , 3(K,0, P,O,, 2Mo0,) + K,0, 3MoO, + 2K,HPO, 
betrachtet werden. | 

Simtliche Verbindungen werden vom Wasser vollstindig zersetzt, 
wobei schliefslich saures Molybdat gebildet wird.? 

Liifst man mehr als 1 Mol. Séure auf 1 Mol. des Phosphats 
einwirken, so firbt sich, wie bereits erwihnt, die Lésung gelb: Bei 
Anwendung von 1'/: Mol. verwandelt sie sich zum Teil in die gelbe 
unlésliche Kaliverbindung 5K,0, P,O, 24Mo0,, und aus der gelben 
Lésung die jedenfalls eine, wie erwibnt, ja lésliche Verbindung der 
linkeNneRSchen Reihe mit 18 Mol. MoO, enthalt, kann noch ein 
weifses Produkt isoliert werden. Dasselbe hat die Zusammensetzung 


4KO,, 3P,0,, 10MoO,, 25H,0. 


Berechnet Gefunden 
4K,0 376 13.97 14.00 
3P,0, 426 15.82 15.84 
10Mo0, 1440 53.49 53.49 
25H,0 450 16.72 16 67 


2692 =: 100.00 
welche auch mit 30 Mol. H,O erhalten wurde und jedenfalls als 
Gemenge oder Verbindung aufzufassen ist, da wieder 

4K,0, 3P,0,, 10MoO, = 3(K,0, P,O,, 2Mo0,) + K,0, 4Mo0, 
ist. 

Bei Anwendung von 3 Mol. Molybdinsiure, sowohl als Anhydrid 
oder in Form der léslichen Modifikation, ist der Verlanf ein gleicher. 
Es entsteht jedoch keine dem Arsenotrimolybdat entsprechende Ver- 
bindung (HO),OPO.Mo00,.0.Mo00,.0.Mo00,.OK, wohl aber, was 
durch Ausschiitteln mit Ather nach Drecasen zu konstatieren war, 
die freie ,Phosphormolybdinsiure* P,O,, 24Mo0O, +- xaq. 


Il. Dikaliumphosphat und Molybdinsiure. 


Hier sollte, wie erwihnt, die Darstellung der Verbindung 
2K,0, P,O,, 4MoO, durchgefiihrt werden: Liafst man zunichst weniger 
als 2 Mol. MoO,, z. B. 1 Mol. auf 1 Mol. K,HPO,, einwirken, so 
bilden sich aus der farblosen Lésung nacheinander die beiden be- 
kannten, schén krystallisirten Kérper: 





* Vergl. 2, 376. 
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5K,O, 2P,0,, 10Mo0,, 11H,0. 


Berechnet - Gefunden 
5K,0 470 19.64 _ 20.00 -— 
2P,0, 284 11.88 12.17 11.99 12.25 _ 
10Mo00, 1440 60.20 -- — — 
11H,O 198 8.28 8.27 8.30 8.25 8.35 
2392 =100.00 
und 
3K,0, P,O,, 5MoO,, 7H,O 
Berechnet Gefunden 
3K,0 282 22.20 22.29 22.32 
P.O, 142 11.18 11.03 11.25 
5MoO, 720 56.69 56.61 56.37 
7H,O 126 9.92 10.07 10.05 
1270 =: 99.99 


wihrend aus der Mutterlauge, die Phosphorsiiure enthilt, KH,PO, 
auskrystallisiert. 

Bei Anwendung von 2 Mol. der Siure bildet sich auch hier 
wieder nicht glatt die Verbindung 2K,0, P,O,,4MoO,, sondern es 
entsteht der bereits bekannte Kérper 

dK,0, 2P,0,, 1OMoO0,, 20H,O 


Berechnet Gefunden 
5K,0 470 18.40 18.48 ~~ 
2P,0, 284 11,12 11.08 11.11 

10Mo00, 1440 56.38 56.30 56.28 
20H,0 360 14.09 14.14 14.13 
2554 = (99.99 


sodann die gesuchte neue Verbindung, die weifs und mikro- 
krystallinisch ist, 
2K,0, P,0,, 4Mo0,, 8H,0 


Berechnet Gefunden 
2K,0 188 17.90 17.99 17.84 17.93 
P.O, 142 13.52 13.62 13.45 13.50 
4Mo0, 576 54.86 — — -— 
8H,0 144 13.71 13.61 13.70 — 
1050 ©: 99.99 


und schliefslich ein gleichfalls neuer, in bischelférmig angeordneten, 
seidenglinzenden Prismen krystallisierender Kérper 
2K,0, P,O,, 5MoO,, 6H,0. 


Berechnet Gefunden 
2K,0 188 16.24 16.72 16.66 
P,O; 142 12.26 12.62 12.46 
5MoO, 720 6217 61.60 62.03 
6H,O 108 9 32 9.06 8.85 
1158 


Z. anorg. Chem. IV. 19 
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Lifst man mehr als 2 Mol. MoO, auf 1 Mol. K,HPO, einwirken, 
so wird wieder die gelbe unlésliche Kaliverbindung erzeugt und aus 
der gelben Lésung kann man bei Anwendung von 3 Mol. noch den 
eben erwihnten neuen Korper isolieren: 


Gefunden Berechnet 
2K,O 16.59 16.26 16.35 — —_ 16.24 
P.O, 12.26 12.30 12.32 12.26 12.27 12.26 
5MO, —~ _ -- 62.16 62.18 62.17 
HHO 9.15 9.12 9.15 — — 9,32 


Steigert man die Zufuhr der Molybdansiure, so erhalt man 
neben gelben amorphen Produkten schliefslich glasige, griinlichgelb 
gefirbte Massen. — 

Bevor die Konstitution dieser Kérper erértert wird, sei tiber 
die gegenseitige Einwirkung von 


Ill. Trikaliumphosphat und Molybdansdure 


kurz berichtet. 

Trigt man in die Lésung des Phosphats die Siéure ein, so 
scheidet sich, sobald 5 Mol. derselben auf 1 Mol. P,O,; in Wirkung 
treten, ein weifser, amorpher, auch bei fortgesetztem Kochen nicht 
in Lésung gehender Kérper aus; bei weiterem Eintragen tritt Gelb- 
fiirbung ein. Unterbricht man die Operation rechtzeitig, so bilden 
sich beim Eindampfen der farblosen Lésung wieder die Verbindungen 
5K,O, 2P,0,, 1OMoO,, 20H,O, sodann 3 K,0, P,O,;,5Mo00,, 7H,O und 
schliefslich 2K,0, P,O,, 5MoO,, 6H,O, wihrend das zuerst ausfallende 
Pulver ein nur Spuren von Phosphorsiiure enthaltendes, saures 
Molybdat ist. — 

Von den bei diesen Versuchen entstehenden Kérpern sind 
{ 3K,0, P,05, 5Mo0, 

\ 5K,0, 2P,0,, 10Mo0, | krystallisiert und 
leicht léslich 


bekannt: 


_§ 2K,0, P,0,, 5Mo0, 

' | 2K,0, P,O,, 4MoO, (mikrokrystallinisch), 

und es wurde bereits in der Einleitung hervorgehoben, dafs DeBray 

und Gress die beiden erstgenannten als normales und saures Salz 

derselben Siure betrachten. Diesen wiirde sich dann bei dieser 

Auffassung die neu aufgefundene dritte Verbindung als saureres Salz 

anschliefsen, welche Beziehung sich darstellen wiirde durch die Formeln 
6K,0, 2P,0,, 10M00,, 

H,O, 5K,0, 2P,0,, 10Mo0,, 

2H,0, 4K,0, 2P,0,, 10Mo00,, 


neu 
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wobei nicht zu vergessen ist, dafs die freie Siure 6H,O, 2P,0,, 
10Mo0, nicht dargestellt ist und auch bei erneuten und wiederholten 
Versuchen, sie aus 2 Mol. H,PO, und 5 Mol. léslicher Molybdin- 
siure zu gewinnen, nicht erhalten werden konnte: Hierbei entsteht 
stets die Verbindung P,O,, 24Mo0, +- xaq! 

Auch die Zenkersche Auffassung des Salzes 


3K,0, P,O,, 5MoO, als K,O, 2H,O, P.O, + 2K,0, 5Mo0,' 


wiirde, auf die anderen Korper iibertragen, zu den unwahrscheinlichsten 
Komponenten fiihren: 
‘Es wire niamlich 
5K,0, 2P,0,, 10Mo0, = K,0, 2H,0, P,O, + 3H,0, P,O, + 22K,0, 5Mo0,), 
2K,0, P,0,, 5Mo0, = 3H,0, P,O,-+ 2K,0, 5Mo0, 
Nicht weniger erscheint die BLomsrranpsche Betrachtungsweise 
der Verbindung 


23K,0, P,O,, 5MoO,] als 4K,0, P,O,, 6MoO, + 2K,0,P,0,, 4Mo,, 
welche, auf die beiden anderen angewendet, ergiebt 


5K,0, 2P,0,, 10Mo0, =3K,0, P,O,, 6MoO, + 2K,0, P,O,, 4Mo0,, 

%2K,0, P,0,, 5MoO0,)=2K,0, P,0,, 6MoO, + 2K,0, P,O,, 4Mo0,, 
dadurch hinfillig, dafs, wie wiederholt erwihnt, die Verbindung 
3K,0, P,O,, 6MoO, nicht existenzfihig ist, diejenigen mit 4 und 
2 Mol. K,O auf 1P,0; und 6Mo0O, nicht zu erhalten waren. Es 
mufs also nach einer anderen Erklirung fiir die Natur dieser Ver- 
bindungen gesucht werden! 

Dafs sie in naher Beziehung zu einander stehen, ist unzweifel- 
haft! Schon Desray hat aus der mit 3 Mol. K,O durch Einwirkung 
von Salpetersiure diejenige 5K,0, 2P,0,, 1OMoO, erhalten; fiigt man 
mehr Salpetersiure hinzu, so lafst sich auch die neue Verbindung 
2K,0, P,O,;, 5MoO, darstellen, und umgekehrt gelingt es, durch Zu- 
fiihren von Basis aus der zuletzt genannten beide andere zu ge- 
gewinnen. Verfolgt man die Reaktion zwischen 5K,O, P,O,, 5MoO, 
und Salpetersiiure quantitativ, so ergiebt sich, dafs, sobald mehr als 
2 Mol. Saiure auf 1 Mol. des Salzes eingewirkt haben, Gelbfirbung 
eintritt, und dafs Kérper mit niederem Kaligehalt, etwa 5K,0, 2P,0,, 
10MoO, oder K,O, P,O,, 5MoO,, nicht darzustellen sind, woraus 
folgt, dafs 2 Atome Kalium in dem Molekiil des Salzes anders ge- 
bunden sein miissen, als die drei anderen. 





* S. Einleitung. 
19° 
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Den einfachsten Ausdruck findet dies Verhalten in der Formel: 


/OM00,.0.Mo0, .OK 


OP <—OK 
‘\ . 
0 OK 
‘dé = 
MoO — 3K,0, P,O,, 5MoO,. 
0 SOK 


OMo0,.0.Mo0,.0K 


Die an Phosphor als OK-Gruppen angelagerten Kaliumatome lassen 
sich durch Wasserstoff ebenso ersetzen, wie dies bei Phosphaten 
der Fall ist: So entstehen durch Salpetersiiure die Verbindungen 


M00, .0.Mo0, .0K 


QO > 
POOK | 
0. OK 
Mo __ 2%K,0, */H,0,P,0,, 5Mo0, 
(NOK (5K,0, 2P,0,, 10Mo0,) 
oPZOH 


SOMo0,.0.Mo0,. OK 
und 
/OMo0,.0.Mo00, .OK 


OP—OH 
‘O OK 
MoO) == 2K,0, H,O, P,O,, 5Mo0,, 
0% ‘OK 
opcOH 


Mo0,.0.Mo.0,0K 


wihrend bei Einwirkung von mehr als 2 Mol. Salpeterséure der 
Eingriff auf die Molybdinketten erfolgt, freie Molybdiinsiure und 
Phosphorsiiure entsteht, die sich dann mit der Basis zu gelben Ver- 
bindungen der Reihe mit 18 oder 24 Mol. Molybdinsiure umlagern. 
Zu stande kommt die Bildung dieser, den amorphen, weifsen 
Produkten entsprechenden, Zwischenkérper durch die Einwirkung des 
bei dem Kochen des Di- oder Triphosphats mit der Molybdansaure 
entstehenden, neu aufgefundenen Koérpers 2K,0, P,O,, 4MoO, auf 
das sich ja gleichfalls bildende Kaliummolybdat. 
Hat ersterer die Konstitution 


OMo00,.0.Mo0,.0K 


opLoK 


Nou 
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so ergiebt sich folgender Vorgang: 


OMo0,.0.Mo00,.OK /9Mo0, .0.Mo0,.OK 
oP<OK OPC OK 
H OK Oo 0K 
4. \ 2 
a MoO, = MoO 
Jou Nok Oo OK 
OP_ OK OP<OK 
OMo0,.0.Mo0,.0K SOM00,.0.Mo0,.OK. 


Das Verhalten dieser Kérper gegen Salze anderer Basen, be- 
sonders solcher zwei- und dreiwertiger Metalle und des Silbers, wird 
noch untersucht: Vorliafig kann nur mitgeteilt werden, dafs aus 
3K,0, P,O,, 5 MoO, und Caleiumchlorid ein schén krystallisiertes 
Kalium-Calciumsalz erhalten wurde, dessen Analyse zu der Formel 


2Ca0, 3K,0, 2P,0,;, 10Mo0,, 22H,0 
oder 2CaO, H,O, P,0,;, 5MoO, + 3K,0, P,O,, 5MoO, + 21H,0 


fiihrt: 





Berechnet Gefunden 
— 
2CaO 112 4.45 4 61 
8K,0 282 11.22 11.31 
2P,0, 284 11.29 10.92 
10Mo00, 1440 57.28 56.84 
22H,O 396 15.75 16.53 
2514 99.99 100.07. 


woraus zu folgern ist, dafs auch beim Ersatz durch andere Metalle 
die Kaliumatome sich nicht gleichwertig verhalten, also verschieden- 
artig gebunden sein miissen. — 


Die Einwirkung von Molybdansiure auf Natronphosphate 


verliuft ebenfalls derart, dafs sich, sobald mehr als 1 Mol. MoO, 
auf 1 Mol. NaH,PO,, bezw. 2 Mol. MoO, auf 1 Mol. Na,HPO, und 
2.5 Mol. auf 1 Mol. Na,PO, verbraucht sind, die bis dahin farblose 
Lésung intensiv gelb farbt. 

Aus den farblosen Fliissigkeiten waren bisher die jedenfalls un- 
gemein leicht léslichen Verbindungen Na,O, P,O,, 2MoO, und 2Na,0, 
P,O,, 4MoO, nicht krystallisiert zu erhalten; der ganze Verlauf der 
Reaktion ist aber demjenigen, welcher bei Anwendung der Kalium- 
salze eintritt, vollstindig entsprechend: So entsteht z. B. die Ver- 
bindung 3Na,0, P,O,, 5 MoO,, 14aq, wenn 1 Mol. MoO, auf 1 Mol. 
Na,HPO, oder 2 Mol. MoO, auf 1 Mol. Na,PO, einwirken, und 
derselbe Kérper bildet sich auch noch aus der durch Behandeln von 
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1 Mol. Na,PO, mit 3 Mol. MoO, entstehenden gelben Lésung, 
wahrend man eine der neu aufgefundenen Kaliverbindung 2K,0, 
P,O,, 5MoO,, 6H,O entsprechende Kali-Natronverbindung K,O, 
Na,O, P,O,, 5MoO,, 6H,O durch Umsetzen der aus 1 Mol. Na,HPO, 
und 2 Mol. MoO, entstehenden farblesen, nicht krystallisierenden 
Lésung mit Kaliumchlorid erhalt. — 

Von besonderem Interesse erschien es, bei den Natronverbin- 
dungen die in den gelben Lisungen enthaltenen K6érper zu isolieren: 
Da niimlich die Natronverbindungen der Reihe mit 24 Mol. MoO, 
und derjenigen mit 18 Mol. MoO, leicht léslich sind — wie in der 
Kinleitung angefiihrt —, scheidet sich bei der Einwirkung der Siure 
auf die Natronphosphate keine unlésliche, gelbe Fallung aus, und die 
schliefslich erhaltenen gelben Lésungen kénnen zur Krystallisation 
gebracht werden. 

Hierbei ergiebt sich, dafs, gleichgiiltig, ob NaH,PO, oder 
Na,HPO, oder Na,PO, mit tiberschiissiger Molybdiinsiure gekocht 
werden, stets Verbindungen entstehen, welche auf 1 Mol. P,O,, 
+ Mol. Na,O und 18 oder 24 Mol. MoO, enthalten, dafs also bei 
Anwendung der erstgenannten beiden Salze auch freie Phosphor- 
molybdiinsiure entsteben mufs — was, wie gleich zu zeigen ist, fiir 
die Erklirung der Natur dieser Verbindungen nicht ohne Wichtig- 
keit ist — und dafs gelbe Kérper, die auf 1 Mol. P,O, weniger als 
5 Mol. Na,O enthalten, iiberhaupt nicht zu existieren scheinen. 
Aus der durch 
























Absittigen von normalem Natriumphosphat mit 
Molybdinsaure 







erhaltenen gelben Lésung scheiden sich nach geniigender Konzen- 
tration gelbe Rhomboeder 


3Na,O, P,O,, 18Mo0,, 26H,O 

















Berechnet Gefunden 
3Na,O 186 5.49 5.59 
P.O, 142 4.19 4.16 
18MoO, 2592 76.50 76.44 
26H,O 468 13,81 13.78 13.84 
3388 99.97, 






wihrend die durch Behandeln von 1 Mol. Mononatriumphosphat mit 
6 bezw. mehr als 6 Mol. MoO, entstehenden gelben Lésungen infolge 
Ausscheidung schmieriger Massen schlecht krystallisieren. Sie wurden 
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deswegen mit Kaliumchlorid umgesetzt, wodurch gleichfalls rho 
boedrische Krystalle einer isomorphen Mischung 


3Na,0, P,O,, 18M00, + 3 [3K,0, P,O,, 18Mo0O,) +- 42H,0 


erhalten wurden: 


Berechnet Gefunden 
3Na,0 186 1.43 1.35 146 1.85 1.47 1.36 
9K,0 846 6.52 6.34 6.32 — 648 6.53 - 
4P,0, 568 4.37 443 442 434 — 438 4.34 
72Mo00, 10368 79.90 —_ — —_ — — 
42H,0 1008 7.77 7.67 7.72 7.69 7.71 7.73 7.69 
Ey: RED —_— i 
12976 99.99 aus aus 


NaH,PO, + 3Mo00, NaH,PO, + 6Mov, 


Zu etwas hiervon abweichenden Ergebnissen fiihrte die 


Absittigung von Dinatriumphosphat mit Molybdinsiure 
Hierbei werden von 1 Mol. Na,HPO, ca. 10 Mol. MoO, gelést, und 
es scheiden sich aus den iiber Schwefelsiiure stark eingeengten 
Lésungen Gemische von teils luftbestindigen, teils verwitternden 
Krystallen aus. 

Durch fraktionierte Krystallisation gelang es, die folgenden 
Verbindungen zu isolieren: 


5Na,O, 2P,0,, 48Mo00, -+ 100 oder 111 aq 


rhomboedisch kristallisierend, » 








Berechnet Gefunden 
5Na,0 310 3.33 3.44 3.27 - 
2P,0, 284 3.05 3.09 3.18 3.16 
48Mo0, 6912 74.28 74.10 — ~ 
100 H,O 1800 19.34 19.37 19.29 19.31 
9306 
Berechnet Gefunden 
5Na,O 310 3.26 3.27 — 
2P,0, 284 2.98 3.01 — 
48Mo0, 6912 72.72 72.50 -- 
111H,O 1998 21.02 21.22 20.94 
9504 


und 
3Na,O, P,O,, 18Mo00, + 25aq 


in prismatisch ausgebildeten Krystallen, in denen jedoch ganz ebenso, 
wie dies von Finkener erwihnt wird, ein Teil des Alkalis durch 
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Wasser ersetzt erscheint, so dafs sich aus den Analysenresultaten 
fast durchweg das Verhialtnis 


2.67Na,O: P.O, : 18Mo0, : 25.35H,0 


ergiebt. 
Berechnet Gefunden 
3Na,0 186 5.52 5.00 5.08 
P.O, 142 4.21 4.27 4.33 
18Mo0, 2592 76.91 76.99 76.90 
25H,0 450 13.35 13.74 13.74 
3370 =: 99.99 


Wihrend die Verbindungen mit 24 Mol. MoO, durch Kalium- 
bezw. Ammoniumnitrat sofort gelb gefiallt werden, bleiben diejenigen 
mit 18 Mol MoO, auf Zusatz derselben vollstindig klar. — 

Es mofs auffallig erscheinen, dafs, wihrend aus Trinatriumphosphat 
und Molybdiinsiure und aus Mononatriumphosphat mit Molybdansiure 
und Kaliumchlorid Kérper, die auf 1 Mol. P,O, stets 3 Mol. Basis 
eathalten, entstehen, aus Dinatriamphosphat und Molybdansaure solche 
erhalten werden, die das Verhiltniss 


2.5Na,0, 0.5H,O, P,O,, 24Mo00, +- 49.5H,O 
2.67Na,O0, 0.33H,O, P,O;, 18Mo0, +4- 25H,0 
aufweisen. 

Ihre Natur lafst sich jedoch, wie folgt; erkliren: Bei den beiden 
zuerst genannten Fallen ist die Gegenwart freier , Phosphormolybdin- 
siiure“ bei der Bildung der Verbindungen ausgeschlossen, denn aus 
Na,PO, mufs glatt z. B. 3Na,0, P,O,, 24Mo0, entstehen kénnen, 
und, wenn man das aus NaH,PO, und MoO, erhaltene Reaktions- 
produkt, welches ja ,freie Siure* enthilt, mit Kaliumchlorid umsetzt, 
wird diese unter Entweichen von Salzsiure ,neutralisiert*. Die 
Siure fallt ja, wie in der Einleitung erwahnt, Kalium- und Ammonium- 
salze direkt, ihr Wasserstoff wird durch Kalium ersetzt! Anders 
in der durch Absittigen von Na,HPO, mit MoO, erhaltenen direkt 
zur Krystallisation gebrachten Lésung: Das Verhiltnis von Na,O:P,0, 
im Ausgangskérper ist 2:1, im Endprodukt 2.5 bis 3:1, es mufs 
also bei der Bildung der Krystalle freie ,Phosphormolybdinsiure* 
zugegen sein. 

Nun hat Marienac nachgewiesen, dafs die Silikowolframate de= 
Calciums und Baryums isomorph mit der freien Siure sind. Kiem 
zeigte, dafs borowolframsaures Natron nicht nur isomorph der Boro- 
wolframsiure ist, sondern sogar mit dieser zusammenkrystallisiert, 
Erfahrungen, die, auf den vorliegenden Fall tibertragen, eine dufserst 
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einfache Erklarung der anscheinend merkwiirdigen Zusammensetzung 
geben: Es liegen in diesen Kérpern isomorphe Mischungen der 
alkalihaltigen mit den entsprechenden, noch nicht isolierten wasser- 
stoffhaltigen Kérpern vor. So ist 

6[2.5Na,0, 0 5H,0, P,O,, 24M00,)—=5[3Na,0, P,O,, 24Mo0,) + 3H,0, P,0,, 24Mo00, 
und 

10{2.7Na,0, 0.3H,0, P,O,, 18MoO,)}= 9[3Na,0, P,O,, 18SMoO,) + 3H,0, P,O,, 18Mo0,,. 

Ahnlich wird sich zweifelsohne die anormale Zusammensetzung 
mancher anderer ,komplexer“* Verbindungen erkliren. — 

Aus der Bildungsweise der gelben Verbindungen folgt, dafs die- 
selben ebenfalls nicht als neutrale Salze komplexer Siiuren aufgefafst 
werden kénnen. Sie entstehen durch Kondensation von Phosphor- 
siiure oder saurem Phosphat mit sauren Molybdaten, und es hat den 
Anschein, als ob der Kérper mit 9MoO, eine symmetrische Forme! 


OP(OMo0, .0.Mo0,.0.Mo00,0H), 


haben wird, also eine kondensierte Triphosphortrimolybdinsiure ist, 
und die ,Salze* Kondensationsprodukte von Phosphorsiure mit sauren 
Trimolybdaten sind, wihrend die Verbindungen mit 12 Mol. nach 
der von HunpDESHAGEN gegebenen Auffassung auch an Phosphor ge- 
bundenes Kalium enthalten, Kondensationsprodukte von Hexamolyb- 
daten mit Dihydrophosphaten sind: Dariiber wird erst nach Absehlufs 
von weiteren Arbeiten, welche nach den im Eingang entwickelten 
Gesichtspunkten in Angriff genommen sind, berichtet werden. 

Die Fahigkeit, kompliziert zusammengesetzte Kérper, zu deren 
Erklirung der landliufige Begriff von Siure, Basis und Salz nicht 
ausreicht, zu bilden, beschriinkt sich durchaus nicht nur auf Metall- 
siuren einerseits, Phosphor-, Arsen-, Kiesel-, Borsiiure etc. andrer- 
seits: Es wird in anderen dem Abschlusse nahen Untersuchungen gezeigt 
werden, dafs z. B. Schwefelsiure sich gegen Phosphate und Arsenate 
nicht anders verhilt, wie Molybdansiure, und dafs tiberhaupt simtliche 
mehrbasischen Siuren, bezw. die Salze solcher, Verbindungen geben, 
die nach den bisherigen Anschauungen als ,komplexe* zu betrachten 
waren, in der That aber nichts anderes sind, als Doppelsalze oder 
Kondensationsprodukte. 


Wissenschaftl. Chemisches Laboratorium Berlin, N. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mai 1893. 








Notiz iber das Natriumplatincyanir. 
Von 
THEopoR WIL. 


Das dem sogenannten Gme.in’schen Salze oder dem Kalium- 
platincyaniir, 2KCy. PtCy, +-3H,O, der Zusammensetzung nach 
genau entsprechende Natriumplatincyaniir, 2NaCy. PtCy, + 3H,0, 
ist wohl seiner Zeit beschrieben worden, doch existieren in der 
Litteratur weiter keine genaueren Angaben iiber seine sonstigen 
Kigenschaften. 

Gelegentlich der Darstellung einer gréfseren Menge von Kalium- 
salz nach der friher von mir' beschriebenen Methode habe ich die 
in der Mutterlauge verbleibende nicht unbetrichtliche Menge dieses 
leicht léslichen Salzes, welches sich durch weiter fortgesetzte Kry- 
stallisation schwierig, oder gar nicht rein von den ebensoleicht 
léslichen Beimengungen anderer Salze trennen liifst, durch Uber- 
fiihrung in das schwer lésliche Kupfersalz und Kochen des gut aus- 
gewaschenen Niederschlages mit einem mdglichst geringen Uber- 
schufs von chemisch reiner Natronlauge in das entsprechende Natrium- 
salz umgewandelt. Nach 1—2maligem Umkrystallisieren ist es rein 
und stellt dann schén glinzende, lange, farblose und durchsichtige 
Siiulen oder Nadeln vor, welche luftbestiindig sind, einen Teil 
ihres Krystallwassers iiber Schwefelsiiure verlieren und nach kurzem 
Erhitzen auf 120-—-125° C. wasserfrei sind; in diesem Zustande 
verbleiben die Krystalle in ihrer urspriinglichen Form, sind aber 
weifs mit einem Stich ins Gelbliche und undurchsichtig geworden 
und nehmen selbst nach vollstiindiger Wiederwisserung, was sehr 
leicht wihrend etwa 24stiindigem Stehen derselben iiber Wasser 
unter einer Glocke geschieht, nicht wieder ihren alten Glasglanz an. 

Das wasserfreie Salz ist stark hygroskopisch. 


Analyse: Berechnet fiir 2NaCy.PtCy, + 3H,O Gefunden : 
Pt = 48.78 °/o 48.67 °/o 
Na = 11.55 , 11.68 ,, 
H,o = 13.55 , 15.65 ,, (Mittel) 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 050: 955 ff. 
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Zum Unterschied vom Kaliumsalz charakterisiert sich das Natrium- 
platincyaniir dadurch, dafs es auf keiner seiner Flichen auch nu 
eine Spur jenes schénen bliulichvioletten fluorescierenden Farben 
spiels zeigt, welches dem ersten in so ausgesprochener Weise eigen 
tiimlich ist. 

Das_ wichtigste Merkmal aber, durch welches sich weiterhin 
das Natrium- vom Kaliumsalz unterscheidet, besteht in seinem Ver 
halten zu Chlor; wihrend bekanntlich das Kaliumplatincyaniir mit 
letzterem ausnehmend leicht das von mir genauer beschriebene,' 
in prachtvollen kupferglinzenden Nadeln krystallisierende Chlor 
additionsprodukt von der Zusammensetzung 

32KCy. PtCy, + 3H,0).Cl + 2H,0 
giebt,* erleidet das Natriumplatincyaniir unter gleichen Umstinden 
gar keine Verinderung. 


Chem. Laboratorium d. Kais. Nicolai-Ingenieur-Akademie. St. Petersburg, 
April 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1893. 





1 Ber. deutsch. chem, Ges. 19, 959 ff. — * Ibid. 22, 1546. 








Uber ein neues Vorkommen von palladiumhaltigem Gold 


im Kaukasus. 
Von 
Turopor Wi. 


Vor kurzer Zeit erhielt ich durch Herrn Ingenieur-Kapitain 
Czernik einen Goldregulus zugeschickt, mit der Bitte, denselben 
auf eine Beimengung von Platinmetallen untersuchen zu _ wollen. 
Der Regulus hatte kein homogenes Aussehen; auf seiner Oberfliche 
zeigten sich hie und da dunkle, zum Teil metallisch graue Flecken, 
welche sich, wie mir der Einsender mitteilte, auch durch wiederholtes 
Umschmelzen nicht mit dem Golde legieren liefsen.! 

Das Gold stammte aus einem an Magneteisen reichen Schlich, 
welcher auf Veranlassung von Herrn Czmrnrk in der Nihe von 
Batum am schwarzem Meere, etwa 5 Werst von der Stadt entfernt, 
an verschiedenen Stellen und in geringer Tiefe versuchsweise erwaschen 
worden war. Dieser Schlich durchsetzt den dortigen griingelblich 
vefiirbten Sand in feinen dunkelgliinzenden Kérnchen. Im aus- 
gewaschenen Zustande auf dem Waschherde erhalten, bestand er 
zu mehr als drei viertel secines Gewichtes aus fast reinem Magneteisen, 
von dem er sich leicht mit Hilfe eines Magneten befreien 1lafst. 
Wiederholte Untersuchungen verschiedener Proben jenes Schliches 
ergaben indessen einen so geringen Gehalt an Gold, dafs vorliufig 
an eine nur annihernd lohnende Verarbeitung auf Edelmetall nicht zu 
denken ist; vor der Hand kann dieses neue Vorkommen von Gold 
nur von wissenschaftlichem Interesse sein, da die von mir angestellte 


' Kin solches Verhalten von Gold beim Schmelzen auf Kohle vor dem Létrohr, 
deutet ziemlich untriglich auf die Gegenwart eines Platinmetalls im Golde hin» 
wie ich es wenigstens beziiglich des Palladiums und Rhodiums wiederholt zu 
konstatieren Gelegenheit hatte. Ist die Menge des Platinmetalls nicht zu gering, 
so erbilt man in solchem Falle einen Goldregulus, auf dessen Oberfliche das 
Platinmetall als glinzend grauer, oft zasammenhingender Flecken schwimmt, obne 
sich im Golde zu lésen; nach dem Erkalten und darauffolgendem Behandeln 
eines solchen Goldkornes mit Kénigswasser gelingt es haufig, ein vollkommen 
durehléchertes hohles Kiigelchen, z. B. von Rhodium, zu erhalten. 
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Untersuchung ergeben hat, dafs man es mit einem verhiltnismilsig 
an Palladium reichen Golde zu thun hat, welches seiner Zusammen- 
setzung nach den auch von anderen Forschern entdeckten oder 
untersuchten seltenen Vorkommnissen von Palladiumgold zu gleichen 
scheint. Seine Menge betrug im Verhiltnis zum urspriinglichen 
Gewichte des Goldregulus, welcher aufserdem noch viel Eisen enthielt, 
zwischen 8-—9°/o. Bemerkenswert erschien dabei die fast voll- 
kommene Abwesenheit irgend eines anderen Platinmetalls, namentlich 
von Platin; wenigstens war ich nicht im stande, dessen Gegenwart 
bei der freilich geringen Quantitiit von Untersuchungsmaterial aut 
zweifellose Weise festzustellen. Dieser Umstand scheint mir als 
Beweis dafiir zu gelten, dafs hier ein wirkliches Palladiumgold als 
natiirliche Verbindung vorliegt, da ein Vorkommen von _ reinem 
Palladium ohne jede Beimengung von Platin und dessen steten 
Begleitern, soviel mir bekannt, bisher noch nicht beobachtet worden ist 
Eine auf rationellere Weise angestellte Verarbeitung einer 
gréfseren Menge von Schlich von jenem Fundort soll demniichst 
u. a. auch das Gewichtsverhiltnis beider Edelmetalle feststellen. 
Bei dieser Gelegenheit méchte ich auf eine Eigentiimlichkeit 
im Verhalten des Palladiums aufmerksam machen, auf welche bei 
der Trennung ihnlicher Metallgemenge, sowie namentlich auch bei 
der Verarbeitung von Platinerz Riicksicht genommen werden muls. 
Bekanntlich geht eine Lésung von Palladium in Kénigswasser 
beim Eindampfen zur Trockne und Wiederholen des Eindampfens 
des Riickstandes mit Salzsiure leicht und vollstiindig in Palladium- 
chloriir PdCle itiber, so dafs auf Zusatz von Chlorammonium zur 
angesiuerten wiisserigen Lésung des Abdampfriickstandes nur das 
schéne, inlangenNadeln oder dickenlauchgriinenPrismen krystallisierende 
Doppelsalz 2 NH,Cl. PdCl, entsteht; dieses list sich aufserordentlich 
leicht in Wasser zu einer intensiv rotbraunen Fliissigkeit und wird 
auch von verdiinntem Alkohol in nicht unbetrichtlicher Menge gelést. 
Als aber jener palladiumhaltige Goldregulus auf die angegebene 
Weise behandelt wurde, schied sich siimtliches Palladium nicht, wie 
zu erwarten war, als das dem Cloriir, sondern als das dem Chlorid 
entsprechende Doppelsalz aus, was gerade in diesem Falle eine 
volistindige Trennung beider Metalle bedeutend erleichterte; denn 
das in Furm eines dunkelroten krystallinischen Pulvers unter der 
Masse _ krystallisierten Goldsalzes ausgeschiedene Palladiumchlorid- 
chlorammonium 2NH,Cl. PdCl,,— dem Ansehen nach kaum von unreinem 
Platinsalmiak (fiir welchen es auch anfangs gehalten wurde) zu 
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unterscheiden, — blieb beim darauffolgenden Extrahieren des Abdampf- 
riickstandes mit kaltem, nicht zu verdiinntem Alkohol ganz unldéslich 
zuriick, wihrend alles Goldsalz sich leicht zu einer rein hellgelben 
Lésung aufléste, in welcher ich hernach — ebenso wie in dem aus 
ihr gefillten Golde — kein Palladium mehr nachweisen konnte. 
Demnach verhindert die Gegenwart einer iiberwiegenden Menge 
von Goldchlorid in einem Gemenge mit Palladiumchlorid die Reduktion 
desselben zu Palladiumchloriir durch Eindampfen, wie es _ scheint, 
volistindig. ' 


Chem. Laboratorium d. Kais. Nicolai-Ingenieur-Akademie. St. Petersburg 
im April 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1893. 


' Wie schon oben bemerkt, mufs auf diese Thatsache besonders beim Ver- 
arbeiten von Platinerz Riicksicht genommen werden. Es geschieht bei palladium- 
reicheren Erzen oder Gemengen von Platin und Palladium u. a. sehr haufig, 
dafs man nach wiederholter Verdampfung der Kénigswasserlésung mit Salzsaure 
zur Trockne, Versetzen der Lésung des Abdampfriickstandes mit Salmiak und 
Konzentrieren einen stark rot gefirbten Platinsalmiak bekommt, welchen man 
oft ganz irrtimlich fiir einen viel Iridium enthaltenden Niederschlag halt, wahrend 
seine rote oder rotviolette Farbung zumeist einer Beimengung von Palladium 
und Rhodium, viel seltener aber von Iridium zuzuschreiben ist. Die bei weitem 
iiberwiegende Menge von Platinchlorid scheint auch hier die Reduktion wenigstens 
eines Teiles des Palladiums zu verhindern 








Bemerkung tber den roten Phosphor. 
Von 
W. MuTHMann, 


Vor kurzem hat Herr Retaers in dieser Zeitschrift’ eine Notiz 
publiziert, in welcher er darlegt, dafs die rete Modifikation des 
Phosphors nicht amorphi, sondern krystallinisch ist, und dals daher 
der Ausdruck amorpher Phosphor zu verwerfen und dafiir die Be- 
zeichnung roter Phosphor einzufiihren sei. Beziiglich des letzteren 
Punktes stimme ich Herrn Rereers vollstiindig zu; es ist ja die 
Bezeichnung roter Phosphor ohnehin gebriuchlicher und wird z. B. 
von RAMMELSBERG in seinem Lehrbuch der krystallographischen 
Chemie, sowie von Micuagnis in Granam-Orros Lehrbuch aus- 
schliefslich benutzt. 

Indessen méchte ich bei dieser Gelegenheit bemerken, dafs der 
rote Phosphor leicht auch in amorphem Zustande erhalten werden 
kann, und dafs der kaufliche rote Phosphor manchmal ein Gemisch 
von amorphem und krystallisiertem Produkt ist. Erhitzt man ge- 
wohnlichen Phosphor im zugeschmolzenen Glasrohr in einer Kohlen- 
siureatmosphire 24 Stunden lang auf 230°, so resultiert ein Produkt, 
welches zum gréfsten Teile amorph ist und nur stellenweise krystalli- 
nische Partien enthilt. Ich hatte bei meinem Versuche das Rohr 
senkrecht in das Lufthbad gestellt und fand, dafs sich im oberen 
Teile des ersteren ausschliefslich amorphes Produkt in Gestalt einer 
an dem Glase anhaftenden Rinde, stellenweise auch in Form von 
Tropfen abgesetzt hatte. Dieser amorphe rote Phosphor ist schon 
diufserlich von dem krystallinischen zu unterscheiden; er besitzt eine 
hellere, schén orangerote Farbe, wihrend der krystallinische eine 
violette Oberflichenfarbe zeigt; er ist ferner sehr spréde und leicht 
zum feinsten Pulver zu zerreiben. 

- Behufs Untersuchung im polarisierten Lichte wurde eine Probe 
des Pulvers fiinfmal mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, um den farb- 
losen Phosphor zu entfernen, auf ein Objektglas gebracht, mit a-Brom- 
naphtalin (Brechungsexponent 1.658 fiir Na-Licht) benetzt und mit 





? Diese Zeitschr. 3, 399. 








einem Deckglischen verrieben. Die einzelnen Partikelchen liefsen das 
Licht mit schén orangeroter bis gelbroter Farbe durch; sie erwiesen 
sich als vollkommen isotrop; der Bruch ist deutlich muschelig; die 
Substanz zeigte also alle Eigenschaften eines amorphen Kdérpers. 

Anders verhielt sich der im unteren Teile des Versuchsrohres 
verbliebene Teil des Phosphors. Derselbe besafs eine dunklere 
Farbe, als der sublimierte Teil und zeigte nach dem Verreiben und 
Ausziehen mit Schwefelkohlenstoff genau die Eigenschaften, wie sie 
Herr Rerarrs an dem kiuflichen Produkt beobachtete; er erwies 
sich als ein fein krystallinisches Aggregat. 

Die im oberen Teil des Rohres entstandene Partie war ohne 
Zweifel reiner, als der zuletzt beschriebene Rest, da dieselbe durch 
Sublimation entstanden war. Es scheint demnach, dafs die Krystalli- 
sationsfihigkeit des roten Phosphors erhéht wird durch die in dem- 
selben meist enthaltenen Verunreinigungen, die wohl der Hauptsache 
nach aus kleinen Mengen Arsen bestehen. 

Was den kiuflichen roten Phosphor anbelangt, so ist derselbe, 
wie Herr Reterrs richtig bemerkt, fast immer fein krystallinisch, 
doch fand ich in einem unter drei mir vorliegenden Produkten Par- 
tikelchen von orangeroter Farbe und muscheligem Bruch, die bei 
mikroskopischer Untersuchung sich als amorph erwiesen. 

Ubrigens sind die von mir oben kurz mitgeteilten ‘Resultate 
nicht neu, sondern es sind schon vor lingerer Zeit die Herren 
Troost und Hauterevitue' zu dem gleichen Ergebnis gekommen. 
Dieselben haben gefunden, dafs der rote Phosphor eine um so 
dunklere Farbe, ein um so héheres spezifisches Gewicht und eine 
um so geringere Verbrennungswiirme besitzt, je héher die Temperatur 
war, bei der er dargestellt wurde. Durch 650stiindiges Erhitzen 
von sehr reinem gewéhnlichem Phosphor auf 265° erhielten die ge- 
nannten Autoren eine priachtig rot gefirbte Masse von glasartigem 
Bruch und dem spezifischen Gewichte 2.148; es ist dies offenbar 
derselbe amorphe Kérper, der sich bei meinem Versuche aus dem 
sublimierten Phosphor gebildet hatte; auch haben dieselben den roten 
Phosphor durch Erhitzen des gewohnlichen auf 580° in deutlichen, 
rubinroten Krystallen erhalten, die ein spezifisches Gewicht von 2.34 
zeigten. Beziiglich der weiteren Einzelheiten mufs ich auf die 
citierte Abhandlung verweisen. 


Miinchen, Mineralogisches Institut der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1893. 


* Compt. rend. 78, 748. 























Neue Methode zur quantitativen Bestimmung des Kohlenstoffes 
in Eisen und Stahl. 


Von 
Orro Perrersson und AvuGcust Serr. 
Mit 5 Figuren. Nach Jernkontorets Ann. 1892, 1—24, im Auszuge mitgeteilt 


von L. F. Nizson. 


Vom Kohlenstoffgehalt der verschiedenen EKisenarten entweicht bekanntlich 
ein Teil in Form flichtiger Wasserstoffverbindungen, wenn man das Kisen entweder 
in verdtinnten S&uren, oder auch in anderen zu dem Zwecke in Anwendung 
gebrachten Liésungsmitteln, wie CuSO,, CuCl,, HgCl, ete., ja sogar mittelst freien 
Jods, in Liésung bringt. Abnlich verhilt es sich nach den Verfassern auch beim 
Erhitzen in trockenem Chlorwasserstoffgas. Auf die Oxydierbarkeit des Kohlen 
stoffes durch Chromsiure griindete ULLGREN sein bekanntes Verfahren zur quanti- 
tativen Bestimmung des Kohlenstoffes im Eisen mittelst Kaliumbichromat und 
Schwefelsiure. Kohlenwasserstoffverbindungen entweichen indessen auch bei 
Gegenwart eines so eminenten Oxydationsmittels unverbrannt, und erst durch 
Sainnstroms Modifikation der Methode (Jerkont. Ann. 1884. 385) wurde die 
Bestimmung einwandfrei, indem er die entstehenden gasférmigen Produkte tiber 
glihendes Kupferoxyd, oder gemischt mit Luft durch ein enges, stark glithendes 
Platinréhrchen leitete, und die gebildete Gesamtkohlensiure dann absorbierte und 
gewichtsanalytisch bestimmte. Auch durch Verbrennen des Eisens in einem 
trockenen Sauerstoffstrom lifst sich, wie Apotr Tamm (Jerkont. Ann. 1874. 157) 
gezeigt hat, eine ebenso exakte Bestimmung des darin vorhandenen Kohlenstoffes 
als Kohlensiure gewichtsanalytisch erzielen. 

Die Verfasser haben sich seit lingerer Zeit mit der Ausarbeitung eines 
neuen, auf trockenem Wege stattfindenden Aufschliefsungsverfahren fir kohlenstoff- 
haltiges Eisen beschaftigt. Nach mehreren vergeblichen Versuchen mit schmel- 
zendem Natriumpyro- und -metaphosphat oder Borax gelang es ihnen endlich, im 
Kaliumpyrosulfat ein geeignetes Aufschliefsungsmittel zu finden. Bei der Temperatur, 
bei welcher das aus reinstem, kiauflichem Kaliumbisulfat gewonnene Priparat ruhig 
schmilzt, ohne Gasblasen weiter abzugeben, lést sich Eisen als Blech-, Hobel- 
oder Feilspine sehr rasch und vollstandig auf, indem die schmelzende Fliissigkeit 
dunkelrot wird. Dabei entwickeln sich aufser Kohlensiure- und Schwefligsdure- 
anhydrid minimale Mengen von Kohlenwasserstoffverbindungen, die also auch 
hier, der recht hohen Temperatur ungeachtet, unzersetzt entweichen. Die statt- 
findenden Reaktionen lassen sich durch folgende Gleichungen veranschaulichen : 


2Fe +- 12KHSO, = Fe,3S0, +- 6K,S0, + 6H,O + 380,, 
C+- 4KHSO,—2K,80, +-2H,O +-CO, + 2S0,,. 
Z. anorg. Chem. IV. 20 






























Fig. 1. 





— 


Bei diesem Schmelzprozesse werden also aus 1 mg Fe 1.714 mg SO, und 
aus 1 gm C einerseits 10.66 g SO,, andererseits 3.66 mg CO, generiert. Die 





Aufgabe der Verfasser war es nun, 
die Kohlensaure bei Anwesenheit der 
gleichzeitig in so reichlichen Mengen 
entwickelten SO, mit der Genauigkeit 
zu bestimmen, dafs die Methode mit 
den friiher bekannten wetteifern 
konnte, d.h. der prozentische Koblen- 
stofigehalt mufs wenigstens auf eine 
Einheit in der zweiten Dezimale genau 
bestimmt werden kénnen. Diese Auf- 
gabe ist nun von den Verfassern 
in der Weise gelést, dafs die SO, 
mittelst fester Chromsiure, die CO, 
dann in Baryumhydratlésung absorbiert, 
das Baryumkarbonat zersetzt und die 
dabei in Freiheit gesetzte CO, volu- 
metrisch bestimmt wird. Die dazu 
benutzten Apparate sind in Figg. 1—5 
skizziert. 

Die Aufschliefsung des Eisens wird 
in dem schwach gebogenen Rohre A 
von schwer schmelzbarem Glas und 
15 mm innerem Durchmesser vor- 
genommen. Man wendet 35 g Pyro- 
sulfat auf 0.5 g Eisen an, schmilzt 
das Salz im Robre einige Zeit, wobei 
die an demselben und an den Glas- 
winden anhaftenden organischen 
Staubpartikelchen ginzlich zersetzt 
werden, wahrend ein durchaus CO,- 
freier Luftstrom durch das Rohr 
streicht, lafst dann die Schmelze er- 
kalten und die Luft fortwahrend in 
grofsen Blasen durch dieselbe gehen, 
um einen Luftkanal im Salze zu bilden; 
die dazu nétigen Apparate — Gaso- 
meter mit natronhaltigem Wasser und 
zwei Rébrchen mit Barytwasser und 
Baumwollestopfen — werden, wie die 
Fig. 1 zeigt, vor dem Schmelzrohre 
angebracht. 

Nachdem das Pyrosulfat wieder 
kalt ist, wird das Eisenblech ohne 
weiteres in das Schmelzrohr ein- 
gefiihrt; Kisenspine mtissen dagegen 
in einer Platinhille eingewogen und 
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mit derselben ins Rohr eingeworfen werden. Dann fillt man den Apparat mit 
kohlenséurefreier Luft und bringt hierauf das Pyrosulfat zum Schmelzen. Die 
beim Auflésen des Eisens gebildeten Gase gehen mit dem Luftstrom fort, 
kommen zunachst in dem Rohre B mit Chromsiurekrystallen in Bertihrung, die 
besonders, wenn man sie etwas feucht anwendete, SO, dulserst begierig absor- 
bieren, gelangen dann in das Rohr C, wo eine zwischen Asbestpfropfen an- 
gebrachte CuQ-Schicht von Anfang an bei malsiger Hitze mittelst eines blach 
brenners stets gliihend erhalten wird, teils um den beim Schmelzprozesse 
generierten Kohlenwasserstoff zu verbrennen, teils um etwa mitgerissene Anhydride 
der Schwefelsiure, oder der schwefligen Saure zu binden. 

Sobald man nach dem vorlaufigen Schmelzen des Pyrosulfats den Brenner 
unter A weggenommen hat, fingt man an, das Absorptionsmitte! fiir die Kohlen- 
siure im Kolben D zu bereiten. Dieser Kolben, welcher sich durch eintaches 
Ausziehen des Halses eines gewdhnlichen Fraktionierkolbens anfertigen lAfst 
und nicht mehr als 100 cbm fassen darf, wird zunichst zur Hilfte mit kochendem, 
3—4 Tropfen Salzsiure enthaltendem Wasser (alles zum Versuche zu ver- 
wendende Wasser ist ebenfalls mit etwas Salzsiure versetzt) weffillt, das im 
lebhaften Sieden (Fig. 2) erhalten wird, um die Luft aus dem Kolben und dem 
Reservoir E durch Wasserdampf j 
ganzlich zu verdrangen. Dann lést 
man in einem Kélbchen 5—6 g i 
Baryumhydratkrystalle in etwa 30 cc 
siedendem Wasser, filtriert die 
durch BaCO, etwas triibe Fliissig- 
keit durch den Trichter T in den 
Kolben, in welchem man auf diese 
Weise immer eine vollkommen 
klare Barytlésung erhilt. Hierauf 
pimmt man den Trichter, ohne 
auszuwaschen, weg, fiigt das 
»Hinleitungsrohr* F in den Kolben- 
hals ein, nimmt den Brenner fort, 
steckt ein mit Baumwolle und festem 
Kaliumhydrat gefiilltes Schutzrohr 
F gleichzeitig in das Reservoir E —_ f= : 3 
ein, verbindet den Kolben mittelst moe eg Qt 
Kautschukligatur mit dem Rohre © 
méglichst schnell, schniirt mit 
Kupferdraht die Verbindungen (ebenso wie die tibrigen) luftdicht zu, sieht nach, 
dafs der Luftstrom gleichmafsig durch den Apparat geht, und schreitet endlich, 
wie schon gesagt, cur Aufschliefsung des Kisens. Ein Blech von 0,5 g list 
sich schon im Verlauf von 7 Minuten unter lebhafter, gleichmifsiger Gas- 
entwickelung, die nach beendeter Reaktion augenblicklich nachlafst. Man Jalst 
den Luftstrom noch 10 Minuten, nach Verschwinden des letzten Eisenpartikelchens, 
den Apparat durchstreichen, um auch die letzte Spur generierter Kohlensdure in 
in die Barytlésung iiberzufihren und sicher zu absorbieren. 

Wie bekannt, hat Professor Perrersson zur volumetrischen Bestimmung 
der Kohlensiure einen besonderen Apparat konstruiert, der die héchsten Anspriiche 
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Fig. 2. 
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auf Genauigkeit der Resultate erfillt. Es ist dann ganz selbstverstandlich, dafs er 
zur Bestimmung der Kohlensdure im fraglichen Falle weder die gewichtsanalytische, 
noch die titrimetische Methode, sondern den erwahnten Apparat in Anspruch 
genommen hat. Um den Absorptionskolben D mit demselben zu verbinden, sind 
noch folgende Operationen nétig. Nach vollendeter Kohlensiureabsorption ldst 
man den Kolben D vom Rohre C ab, spilt das Rohr F mit siedendem Wasser 
aus und nimmt es dann weg. Um sich zu tiberzeugen, dafs keine SO, in die 
Barytlésung mit dem Luftstrom mitgerissen ist, figt man ein paar Trépfchen 
Permanganatlésung hinzu und schwenkt um; farbt sich die Flissigkeit violett, 
so kann man sicher sein, dafs hier nur CO, absorbiert ist. Man fallt den Kolben 
dann bis zum engen Seitenrohr mit ausgekochtem, destilliertem Wasser, legt den 
in sogenannten W asserstoft- 
ey entwickler — einen einige 
Centimeter langen, in 
einem kapilliren Glas- 
| réhrchen eingesteckten 
EKisendraht, der den 
Zweck hat, beim Kochen 
# der Flissigkeit jedes 
i j Stofsen derselben zu ver- 
hindern — in den Kolben 
hinein, giefst 10 chm 
Salzsiure in das Reser- 
voir E, verbindet den 
Kolben D mit Perrers- 
sons Kohlenséurebestim- 
mungsapparat und fihrt 
die Bestimmung nach 
seiner (Ber. deutsch.chem. 
Ges. 23, 1402 [1890)) 
Vorschrift aus. 

Von der auf diesem 
Wege gefundenen Koh- 
lensiurequantitat hat 

| ASHI), > , man nur eine geringe 
Z| =e LAE Se Menge abzuziehen , 
HU UOOOVTRE CRD ER OE BORE IEE CCU OE z welche die angewandten 
Reagentien, besonders 
die Salzsiure, absorbiert enthalten. Die Gréfse der anzubringenden Korrektion 
wird ein fir allemal dadurch bestimmt, dafs man einige Versuche im 
Apparate ohne Anwendung von Eisen ausfiihrt. Von ihren derartigen 
Experimenten erwihnen die Verfasser 4, welche 0.246 — 0.249, im Mittel 
0.248 ce CO,, bei 760 mm und 0°C. ergaben. Die anzubringende Korrektion 
entspricht also einer ganz konstanten Menge = — 0.248 cc. Von dieser Gréfse 
hat natirlich jeder Chemiker, der die Methode anwendet, sich selbst zu tiber- 
zeugen. 

Bei dem beschriebenen Verfahren entspricht 0.10 chm CO, 0.01°/o Kohlen 
stoff in der untersuchten Eisenprobe. Daraus ist ersichtlich, dafs die kleine 
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Fig. 3. 
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Variation des Kohlensduregehaltes in den Reagentien keinen Winflufs auf die 
Genauigkeit der Bestimmung austiben kann. 

Die Verfasser teilen die Resultate ihrer Kohlenstoffbestimmungen in eimigen 
Normaleisen mit, welche sie aus den Sammlungen der Stockholmer Bergakademic a 
durch Prof. AKERMAN erhielten und die von der Firma Miller, Metcalf & Parkins, 

Pittsburg Pa., U.S. A., herrtihren. Die 4 Proben enthielten folgende Kohlenstofl 
quantitaten in 100 Teilen: 


1 2 3 { 

1 1.421 0.817 0.447 0.163 

2 1.419 0.810 0.451 0.169 

3 1.458 0.817 0.455 0.175 

: 4 1.432 0.813 0.451 0.164 

5 1.417 . 0.442 0.169 
6 1.431 = 0.444 

; Mittel 1.430 0.814 0.448 0.168 


Analysiert man dagegen nach der hier an- 
gegebenen Methode graphithaltige Kisenproben, ‘aes | 
so bleibt ein unangegriffener Rest von feinen 
glanzenden Graphitblattchen tibrig, der auf der 
Schmelze schwimmt und sich nach deren Auf- 
lésung in Salzsaure abfiltrieren lafst und durch ) 
ein Platinfilter mit Asbesteinlage (Figg. 4—5) \ 
aufgenommen werden kann. Die Verfasser wogen j 
das Filter einerseits mit dem Graphit, anderer- 
seits nach dessen Verbrennung in einem mit 
nitrésen Gasen (Fig. 5) beladenen Luftstrom und 
erfuhren somit das Gewicht des abgeschiedenen 
Graphits, wie dieses von ihnen schon in Ber. lJ 
deutsch. chem. Ges. 28, 1401 (1890) angegeben 
wurde. 





























Fig. 4. Fig. 5. 


NILSON. 














Referate. 
Allgemeine und physikalische Chemie. 


Uber den Verbrennungspunkt, von A. Mirscnerticu. (Ber. deutsch. chem. Ges. 

26, 160—164.) 

Aus sehr zahlreichen, teilweise schon weit zurtickliegenden Versuchen tiber 
den Verbrennungspunkt (Entziindungspunkt) des Knallgases ergiebt sich, dafs 
derselbe im Mittel bei 674° C. liegt. Der Entziindungspunkt des Wasserstoffes 
mit Sauerstoff in beliebigen Gemengen ist ferner bei Anwendung beliebig 
geformter Gefilse unabhangig von der Bereitungsweise der Gasarten, wenn die- 
selben nur rein sind, unabhangig von Lichtwirkungen, von langen Warme- 
wirkungen unter dem Verbrennungspunkt und von der Bewegung der Gasarten. 

Moraht. 
Uber den Verbrennungspunkt ITI, von A. Mrrscwertica. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 26, 399-—403.) 

Zahlreiche Versuche fiber den Entziindungspunkt des Knallgases bei ver- 
mindertem Druck ergaben, dafs derselbe proportional mit der Abnahme des 
Druckes fallt. Wegen grofser experimenteller Schwierigkeiten liefs sich der 
Finflufs gesteigerten Druckes nicht mit gleicher Genauigkeit bestimmen, doch ist 
es unzweifelhaft, dafs die komprimierten Gasarten einen héheren Entziindungs- 
punkt haben, wie die nichtkomprimierten. Moraht. 
Uber die Explosionstemperaturen von Gasgemischen, von Vixror Meyer. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 428—429.) 

Verfasser hofft, die Abweichungen zwischen Mirscuer.icus und seinen 
Resultaten noch aufkliren zu kénnen. Er macht auf das eigentiimliche Ver- 
halten des Chlorknallgases aufmerksam: von zwei genau gleich hergestellten 
Proben explodiert bei derselben Temperatur bisweilen die eine, die andere nicht. 
Am haufigsten geschieht die Entztindung zwischen 270—430°, oft auch schon bei 
193°, bisweilen sogar bei 182°. Aufserst empfindlich ist Chlorknallgas gegen 
Belichtung; sogar das Abendlicht nach dem Sinken der Sonne unter den Horizont 
vermag es zu entziinden. Moraht. 
Uber die Abweichungen von den Gasgesetzen der Lésungen, von Sr. 

J. Taveurr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 583—589.) 

Die zahlreich beobachteten Abweichungen von dem van ‘rt Horr-AkRHENIUS- 
schen Gesetz finden ihre Erklarung in der Annahme einer hydrolytischen Disso- 
ziation in verdiinnten Lésungen neben der elektrolytischen. Da letztere von der 
Temperatur unabhingig ist, lafst sich der Grad der hydrolytischen Dissoziation 
neben der elektrolytischen thermochemisch messen. Die Abweichungen in stark 
konzentrierten Lésungen lassen sich durch Annahme der Existenz von Hydraten 
in denselben leicht erklairen. Moraht. 
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Das HALLsche Phinomen in Eisen, Kobalt und Nickel, von A. Kowvr 
(Sitzungsber. d. kgl. Preuss. Akad. d Wissensch. [1893), 65 —77.) 

Verfasser untersucht den Hanuschen Effekt fiir ganz diinne galvanisch 
niedergeschlagene Platten von Eisen, Kobalt und Nickel und findet, dafs be: 
einem gegebenen primaren Strom die Hati-Effekte bei Anderung der Starke des 
Magnetfeldes den Drehungen der Polarisationsebene in diesen Metallen und damit, 
da diese der Magnetisierung der P!siten proportional sind, auch letzterer selbst 
proportional bleiben.“ 

Versuche mit Wismut fiihrten zu anderen Resultaten, als die von traheren 
Beobachtern erhaltenen. Es konnte nur ein sehr geringer Hatu-Effekt konstatiert 
werden, und scheint hier ein wesentlicher Unterschied zwischen den galvanisel 
niedergeschlagenen und gegossenen Metallplatten vorzuliegen, woriiher noch weitere 
Versuche anzustellen sind. Rosenheim. 


Uber die Zirkularpolarisation des Quarzes bei niedrigen Temperaturen, 
von Cn. Sorer und Cu. Eve. Guyer. (Arch. d. se. phys. et nat. [Gendve) 29, 
242-255), (1893). Rich. Jos. Meyer. 


Uber das Linienspektrum des elementaren Kohlenstoffes im Induktions- 
funken und iiber das ultraviolette Funkenspektrum nasser und 
trockener Holzkohle, von J. M. Ener und E. Varenra. (A. Akademie, 
Wien [1893], 3.) 

Dasselbe erweist sich mit dem von AnestrOm und THaLen bestimmten 
Linienspektrum der Kohle wesentlich tibereinstimmend. Die ginstigste Bedingung 
fiir die Bunsensche spektralanalytische Methode (mit impragnierten Kohlenspitzen 
ist, mit nassen Kohlenelektroden und starken Flaschenfunken in einer H-Atmosphare 
zu arbeiten, Hofmann. 


Uber das Emissionsspektrum des elementaren Siliciums und den spektro- 
graphischen Nachweis dieses Elementes, von J. M. Ever und EB. Vatenra. 
(K. Akademie, Wien, {1893} 1.) 

Die Verfasser konstatierten 42 im Ultraviolett gelegene Linien. Man erhiilt 
dieses Linienspektrum auch beim Durchschlagen des Flaschenfunkens durch den 
Dampf von Chlorsilicium, ferner im kriftigen Flaschenfunken bei Anwendung von 
Kohlenelektroden, welche mit wasseriger Kieselflufssiure getrinkt sind. 

Hofmann. 


Uber das Molekulargewicht und das Refraktionsvermigen des Wasser- 
stoffsuperoxydes, von G. Carrara. (Gazz. chim. 10, 341 [1892).) 

Die leichte Zersetzlichkeit des Wasserstoffsuperoxydes machte es unmdglich, 
auf dem Wege der Dampfdichte das Molekulargewicht zu bestimmen. Als beste 
Methode zur Ermittelung des Molekulargewichtes halt Verfasser die auch von 
G. Tammann (Zeitschr. physik. Chem. 4, 441) zu diesem Zwecke angewendete 
kryoskopische. Tammann kam mit Hilfe dieser Methode zur Formel H,O,. Ver- 
fasser fiihrte eine grofse Reihe von Bestimmungen der Gefrierpunktserniedrigang 
mit dem Beckmannschen Apparat aus und gelangt zu der Formel H,O,. Da polymere 
Verbindungen gewoéhnlich eine Refraktionskraft haben, welche im gleichen Ver- 
haltnis zu der Zunahme der molekularen Kondensation steigt, so wolite Verfasser 
die Richtigkeit der Formel durch Untersuchung der Refraktionsfihigkeit prifen 
und fand, dafs Wasserstoffsuperoxyd sich optisch in der That verhilt wie die 
Summe von Wasser und Sauerstoff. Sertorius. 
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Uber den Einflufs der elektrolytischen Dissoziation auf die Zersetzung 
des Ammoniumnitrits in wisseriger Lésung, von AnceLo AnGeLi und 
Giovanni Borns, (Gazz. chim. 10, 349 [1892].) 

Die Verfasser treten fir die Ansicht ein, dafs das Verhalten des NH,NQ,, 
in verdinnter Lésung sich leicht ohne Zersetzung erwirmen zu _ lassen, 
wahrend konzentrierte Lésungen rasch in H,O und N zerfallen, so zu erkliren 
sei, dals die Zersetzung in wasseriger Lésung durch elektrolytische Dissoziation 
vehindert werde. Nach Nernst, Noyes u. a. (Zeitschr. physik. Chem. 4, 372; 
6, 241; 9, 603) bewirkt Zusatz eines anderen Nitrites oder eines NH,-Salzes zu 
NH,NO, Verminderung der Dissoziation. Die Konzentration einer Lésung mufs 
also durch solchen Zusatz erhéht, foiglich die Menge des entwickelten N ge- 
steigert werden. Die bislang angestellten Versuche sprechen fiir die Richtigkeit 
der gemachten Annahme. Sertorius. 
Uber das kryoskopische Verhalten wasseriger Liésungen des violetten 

und des griinen Chromchlorids, von G. Marcuerti. (Gazz. chim. 10, 
375 [1892}.) 

Veranlafst durch eine von Speraxsky der Russ. Chem. Gesellsch. tiberreichte 
Mitteilung ,tiber elektrische Leitungsvermégen und den Gefrierpunkt wisseriger 
Lésungen einiger Fluoride“ (Marz 1892), im welcher auch das violette und 
griine Chromfluorid behandelt werden, veréffentlicht Verfasser die Resultate von 
Gefrierpunktsbestimmungen dieser Salze, welche zeigen, dafs die beiden auch in 
dieser Beziehung sich wesentlich verschieden verhalten. Sertorius. 
Uber die Siedepunktsmethode von BECKMANN zur Molekulargewichts- 

bestimmung, von Giviio Barons. (Gazz. chim. 11, 263 [1893].) 

Verfasser priifte die Beckmannsche Methode durch eine gréfsere Reihe von 
Bestimmungen, deren bisherige Resultate er mitteilt. Von grofsem Einflufs fand 
Verfasser die wihrend der Dauer der Operationen eintretenden Barometer- 
schwankungen, welche oft betrichtliche Abweichungen bedingen, so dafs eine 
genaue Berticksichtigung derselben und entsprechende Korrektur des Siedepunktes 
unerlifslich scheinen. Weiter machte er die Beobachtung, dafs alle von ihm 
untersuchten Substanzen (Borsaiure, Kaliumchlorid, Kaliumbromid, Natriumchlorid, 
Baryumchlorid) bei Steigerung der Konzentration ein geringeres Molekulargewicht 
ergaben. Einige (KCI, KBr) zeigten bei sehr geringen Konzentrationen vor der 
Erhébung des Molekulargewichtes eine Erniedrigung, bei héherer Konzentration 
jedoch verhielten sie sich wie die tbrigen. Sertorius. 
Zur Bestimmung des Gefrierpunktes sehr verdiinnter Salzlésungen, von 

Harry C, Jones. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 547—553.) 

Zahlreiche, mit sehr verdiinnten NaCl, KCl- und NH,Cl-Lésungen aus- 
getuhrte Gefrierpunktsbestimmungen bestatigen vollig die Theorie der Lésungs- 
dissoziation und stehen im Widerspruch mit Pickerines Resultaten. Verfasser 
halt letztere Arbeiten fir fehlerhaft. Moraht. 
Uber ein exakteres Verfahren bei der Bestimmung von Gefrierpunkts- 

erniedrigungen, von E. H. Loomis. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 797—801.) 

Um den Einflufs der Temperatur der aulseren Umgebung bei Gefrierpunkts- 
bestimmungen verdiinnter Lésungen, sowie der Warmeentwickelung durch Umrithren 
auszuschliefsen, schligt Verfasser ein ziemlich kompliziertes, jedoch exaktes Ver- 
labren vor, dessen Einzelheiten im Original zu ersehen sind, Moraht. 
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Anorganische Chemie. 


Uber die Zerlegung des Wassers, von M. Rosrnrenp. (Zeitschr. physik- 
chem. Unterricht 6, 137—138.) 

Ein Verbrennungsrobr, 12—15 cm lang und 14mm weit, wird mit Hisen- 
pulver (ferrum alcoholisatym) versehen uod aus einem Glaskolben Wasserdamp! 
dariber geleitet. Zur Heizung der Réhre geniigt eine einzige Flamme. 

Hofmann. 
Spezifische Wirme des fliissigen Ammoniaks, von ©. Lupekine und J. 
Starr. (Amer. J. science (Sill.) [3) 46, 200—202.) 
Sechs Versuche ergaben als spezifische Wirme des flissigen Ammoniaks 


(spez. Gew. 0.656) im Mittel den Wert 0.8857. Moraht. 
Studien tiber das Hydrazin, von Tu. Currivs. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26. 
403—410.) 


Curtius hat mit seinen Schilern die Einwirkung von Hydrazinhydrat aut 
zahlreiche organische Korper studiert und viele primire Séurehydrazine 
R.CONHNH,, sowie sekundire symmetrische Acidylhydrazine R.CONH.NHCO.R 
dargestellt und untersucht. Im Anschlufs daran wurde versucht, das freie Diamid 
N.H, darzustellen; ist das auch noch nicht gelungen, so haben Verfasser und 
ScurapDer doch eine Reihe von Doppelsalzen dargestellt, und zwar yon Metall. 
sulfaten mit Hydrazinsulfat von der allgemeinen Zusammensetzung 

(N,H,), H,SO,, R'“SO,, 
sowie von Metallchloriden mit Hydrazinchlorid von der allgemeinen Formel 
N,H,. HCI. RCI. 
Dargestellt und analysiert wurden die Doppelsulfate von Cu, Ni, Co, Fe, Mn, 
Zn, Cd — sie sind wasserfrei und schwer léslich; ferner die Chloride von Hg, Cd, 
Zn, Fe und Sn — sie sind in Wasser und Alkohol léslich und teilweise wasser- 
haltig. Das Hydrazin ist eine einsiurige Basis; sein Nitrat ist sehr bestindig. 
Die Darstellung der Verbindung N,OH aus demselben nach der Gleichung 
N,H,NO,H = 2H,0 + N,.OH gelang noch nicht. Moraht. 
Uber das Amid und Imid der Schwefelsiure, von Witue tm Travse. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 26, 607—613.) 

Durch Sattigen von Sulfurylchlorid (mit dem 15—20fachen Volum Chloroform 
verdiinot) unter Abkiihlen mit Ammoniak, Lésen des Niederschlages in Wasser, 
Ansauren mit HNO,, Fillen mit AgNO,, Neutralisieren des Filtrats und aber- 
maliges Fallen mit AgNO,, Versetzen des Filtrats mit AgNO, und Alkali in der 
Wirme entsteht ein weifser amorpher Niederschlag. Derselbe wird mit der dem 
vorhandenen Silber gerade entsprechenden Salzsiuremenge versetzt, die Lésung 
mit NH, neutralisiert, mit AgNO, versetzt, das Filtrat mit NH, gefallt und der 
ausgewaschene Niederschlag, wie vorher, mit HCl zersetzt. Das im Vacuum bei 
héchstens 40° eingeengte Filtrat liefert grofse farblose Krystalle von SO,NH,),. 
Dieses Sulfamid ist sehr leicht in Wasser léslich, nicht in absolutem Alkohol, 
Ather und organischen Substanzen; es erweicht bei 75° und schmilzt bei 81°. 
In der Hitze ist es unbestindig; die wasserige Lésung reagirt neutral. AgNO, 
falit langsam SO,NHAg), als amorphen, feucit alkalischen Niederschlag, der 
nach dem Trocknen ein weilses leichtes, wenig lichtemptindliches Pulver bildet, 
léslich in HNO, und NH,NO,, bei 200° zersetzlich. Hg(NO,), falit eine Ver- 
bindung von Sulfamid mit Queksilberoxyd von wechselnder Zusammensetzung j« 
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nach der Konzentration der Lésungen, unléslich in Wasser und verdiinnter 
HNO,, loslich in konzentrierter HNO,, HCl und verdinnter H,SO,; HgCl, fallt 
nicht. Bleiessig fallt aus nicht zu verdtinnten Lésungen eine Bleiverbindung*’ 
Durch lingeres Erhitzen auf 200—210° geht das Sulfamid in Sulfimid tiber: 
SO,NH,), = NH, + SO,NH, doch ist das Produkt nicht rein. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren des Silbersalzes laifst sich dasselbe rein erhalten; doch 
konnte aus ihm nach Zersetzen mit der berechneten Menge HC] das Sulfimid 
nicht krystallisiert erhalten werden. Folgende Salze wurden dargestellt: SO,NK, 
nicht leicht léslich in Wasser zu neutraler, sehr bestandiger Lésung, beim 
Erhitzen unter Feuererscheinung zersetzlich; SO,NNa, leicht léslich, bestaindig, 
durch Hitze zersetzlich; SO,NNH,, leicht léslich in Wasser, unléslich in Alkohol, 
nicht durch Umkrystallisieren, aber teilweise durch rasches Erhitzen in das 
isomere Sulfamid tbergehend; (SO,N),Ca, leicht léslich; (SO,N), Ba + 2H,0, 
leicht léslich, durch Hitze zersetzlich, bildet ein schwer lésliches Silberdoppelsalz ; 
(SO,N),Pb, lange Nadeln; (SO,N),Cu, amorphes griines Pulver. Moraht. 


Uber die Bildung und eine neue Darstellungsmethode von Stickoxydul, 
von Warson Smirn. (Journ. soc. chem. ind. 11 [1892], 867—869). 
Zusammenstellung der bereits bekannten Bildungsweisen von Stickoxydul. 
Verfasser erhilt gute Ausbeuten beim Erhitzen aquivalenter Mengen von Nitraten 
mit Ammonsalzen infolge der reduzierenden Wirkung des Ammoniaks. Die Bildung 
vollzieht sich nach der Gleichung: 2NaNO, +(NH,),80, = Na,SO,-+-4H,0 + 2N,0. 
Ebensogute Resultate werden beim Glihen von Bleinitrat mit Ammoniumsulfat 
erzielt, geringere Ausbeuten gaben Baryumnitrat mit Ammoniumsulfat und Natrium- 
nitrat mit Ammoniumphosphat. Rosenheim. 


Weitere Bemerkungen iiber die Bildung von Stickoxydul, von Warson 
Samrrn. (Journ. soc. chem. ind. 12 [1893], 10—11.) 
Verfasser untersucht die Reaktion zwischen Natriumnitrat und Ammonium- 
sulfat (vergl. vor. Referat) und findet, dafs dieselbe in finf Phasen verlauft. 
1. (NH,), 80,+=NH,HSO,+-NH,. — 2. NH, HSO,+NaNO,=NH, NaSO,+HNO,. — 
3. NH, NaSO, = NH,+ Na HSO, — 4. Na HSO,+ Na NO, = Na, SO,+ HNO,. — 
5. NH, + HNO, = N,O + 2H,0 (iiber 230°), Rosenheim. 


Uber Graphit und Graphitit, von W. Luzi. (Ber. deutsch. chem. Ges, 26, 
890-—895.) Vergl. Diese Zeitschr. 1, 254 R., 1, 385 R. 

Die zwei Kohlenstoffmodifikationen Graphit und Graphitit unterscheiden sich 
nicht nur durch die ,Salpetersiure-Reaktion des Graphites“, sondern auch durch 
ihre Oxydationsprodukte. Die Graphite (festgestellt an Proben aus Ceylon, Nor- 
wegen und Kanada) liefern bei wiederholter Oxydation mit chlorsaurem Kali und 
rauchender Salpeterséure ein Graphitoxyd, das véllig lichtdurchlassige, diinntafelige 
Krystalle mit Spaltungsrichtungen bildet und sich beim Erhitzen unter Riick- © 
jassung eines fiufserst aufgeblihten, lockeren, aus feinsten Fidchen bestehenden 
Riickstandes (Pyrographitoxyd) zersetzt. Die Graphitite dagegen liefern, auf 
gleiche Weise oxydiert (festgestellt an Proben aus dem Fichtelgebirge, Sibirien 
and Grénland), als Produkt ein Pulver, dessen Partikeln keinerlei Krystallformen 
und keine Spaltrisse aufweisen, sondern ganz unregelmAfsig gestaltet sind. Dieses 
Graphititoxyd zersetzt sich beim Erhitzen unter Riicklassung eines nicht im 
geringsten aufgeblahten, nicht aus feinsten Fidchen bestehenden, sondern ein 
staubiges Pulver bildenden Riickstandes (Pyrographititoxyd). Morakt. 
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Uber die Darstellung einer sich stark aufblahenden Art von Graphit, 
von H. Morssan. (Compt. rend. 116, 608—611.) 

Luzt hat die verschiedenen Graphite in zwei grofse Klassen geteilt: in 
solche, welche sich bei der Behandlung mit Salpetersiure aufblihen (Graphite), 
und solche, welche sich dabei indifferent verhalten (Graphitite). Vergl. auch das 
voraufgehende Referat, sowie Diese Zeitschr. 1, 254 R. und 1, 385 R. Ein Gemiseh 
beider Arten wird nach Motssan erhalten, wenn man gesclimolzenes Gufseisen 
im Wasser rasch abkihit. Fir die Darstellung des sich aufbldhenden Graphits 
wird im elektrischen Ofen geschmolzenes Platin mit Kohlenstoff gesittigt und 
nach dem Erkalten das Metall mit Kdénigswasser herausgelist. Der Graphit- 
riickstand besteht aus hexagonalen Bliittchen vom spez. Gew. 2.06—2.08; beim 
Erhitzen blaht er sich stark auf, ahnlich wie Queksilberrhodanid. Schmelzender 
Salpeter, Chromsiure und Schwefelsdiure sind ohne Einwirkung, wahrend Jodsdure 
leicht angreift. Die Analyse ergab etwa 1°/o Asche, welche aus Platin bestand. 
Der Graphit hielt keinen Wasserstoff eingeschlossen. Nach Ansicht des Ver- 
fassers wird die Erscheinung des Aufblaihens durch eine geringe Gasentwickelung 
verursacht; beim Erhitzen wird naimlich, wie der Versuch zeigte, etwas Kohlen- 
Siure abgegeben, welche durch die Oxydation von geringen Mengen leicht 
angreifbaren, amorphen Kohlenstoffes herrithren dirfte. Rich. Jos. Meyer. 


Analyse von Diamantasche, von H. Moissan. (Compt rend. 116, 458—460). 
Verfasser analysierte verschiedene Aschenproben von Diamanten auf mikro- 
skopischem Wege. Simtliche Aschen enthielten zum gréfseren Teile Eisen, mit 
Ausnahme einer Varietit von griiner Farbung, welche vollstindig eisenfrei war. 
Aufserdem konnte in allen Proben die Anwesenheit von Silicium, in der Mehrzah! 
auch Calcium konstatiert werden. Rich. Jos. Meyer. 


Uber einige neue Eigenschaften des Diamanten, von H. Moissan. ( Compt. 
rend. 116, 460—463.) 

Die Verbrennungstemperatur des Diamanten wurde bei verschiedenen Proben 
wechselnd gefunden; sie schwankt zwischen 760 und 875°. Im allgemeinen liegt 
sie desto héher, je harter der Diamant ist. Wasserstoff ist bei 1200° ohne Ein 
wirkung, ebenso Chlorgas und Fluorwasserstoff. Schwefeldampf reagiert zwischen 
900 und 1000° unter Bildung von Schwefelkohlenstoff. Natriumdampf wirkt bei 
600° nicht ein; geschmolzenes Eisen und Platin nehmen Koblenstoff auf; Kalium- 
bisulfat, Alkalisulfate und Calciumsulfat verhalten sich indifferent. Die EKinwirkung 
oxydierender Agentien ist von Berrnetor, Dirre und Damour schon friher ein- 
gehend studiert worden. (Geschmolzene Alkalikarbonate bilden leicht Kohlenoxyd 
und Kohlensiure; durch Priifung des Gasgemisches liefs sich feststellen, dafs die 
untersuchte Diamantprobe weder Wasserstoff noch Kohlenwasserstoff enthielt. 

Rich. Jos. Meyer. 


Die Hydrate der Chiorwasserstoffsdure, von Spencer Umrrevitie Pickenine. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 277—284.) 

Spezifische Gewichtsbestimmungen von Chlorwasserstofflésungen wiesen aut 
die Existenz eines Trihydrats hin; dasselbe liefs sich auch krystallisiert erhalten 
durch Wasserzusatz zu dem schon von Pierre und Pocnor erhaltenen Dihydrat, 
bis der Gefrierpunkt auf —27° gesunken war, und Abkthlen auf —80°. Gefrier- 
punktsbestimmungen von Chlorwasserstoffléisungen machen die Existenz eines 
Hexa-, Okto- und Dekahydrats wahrscheinlich. Moraht. 
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Uber die Dissoziation des Chlornatriums, wenn es bei Gegenwart einer 
porésen Thonzelle erhitzt wird, von pe SanpervaL. (Compt. rend. 
116, 641.) 

Erhitzt man eine porése Thonzelle in einer 4ufseren Atmosphiare von Chlor- 
natriumdampf und trockener Luft, so fallt sich die Thonzelle mit Chlorgas, 
wahrend der Chlornatriumdampf nur ganz geringe Mengen freien Chiors enthilt. 
Diese Erscheinung, welche schon friiher beobachtet wurde, beruht auf einer 
chemischen Einwirkung der Kieselsiure des Thons auf das Chlornatrium. Es 
wird ein Apparat beschrieben, mit Hélfe dessen sich der Vorgang sehr schén 
verfolgen lafst. Rich. Jos. Meyer. 


Kalium- Astrakanit, ein neues Doppelsalz von Kalium- und Magnesium- 
sulfat, von J. K. van per Heme. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 414.) 
Aus wasseriger Lésung von K,SO, und MgSO, bildet sich bei 100° die Ver- 
bindung MgSO,.K,80,.4H,O in Tafeln, welche dem als Astrakanit bekannten 
Natriumdoppelsalz entspricht und deshalb Kalium-Astrakanit genannt werden mag. 
Moraht. 


Zum Atomgewicht des Bors, von E. Rimpacu. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 
164—171 und Mitteil. a. d. Sitzungsber. d. Kgl. Preufs. Akad. d. Wissensch. 
[1892] 491—497.) 

Da freie Borsiure Methylorange nicht verindert, bestimmte Verfasser den 
Natrongehalt im ganz reinen Borax durch Titration mit Salzsiure mit Hilfe jenes 
Indikators und fand als Atomgewicht des Bors B=10.945 (O=16, H==1.0032), 

Moraht. 


Uber die Einwirkung lufthaltigen Wassers auf Alumininm, von F. Myxivs 
und F. Ross. (Zeitschr. (. Instr.-Kunde 77—82.) 

Danach tritt bei der Bertihrung von Aluminium, Wasser und Luft bei 
gewohnlicher Temperatur stets eine kleine Menge Wasserstoffsuperoxyd auf, welche 
mit der Dauer der Berthrung bis zu einem liingere Zeit konstanten Maximum 
anwichst. Die Anwesenheit von Eisen vermindert die Menge des gebildeten 
Wasserstoffhyperoxydes sehr stark. Schwaches Aluminiumamalgam bildet, mit Wasser 
geschiittelt, schon nach wenigen Sekunden nachweisbare Mengen von Wasserstoff- 
superoxyd. Doch verschwindet das letztere nach einigen Minuten vollstandig. 

Hofmann. 


Untersuchungen itiber das Samarium, von Lecog pr Borspaupran. (Compt. 
rend, 116, 611—613.) 
Spektroskopische Untersuchung der aus Samariumerde durch Fillung mit 
Oxalsdure erhaltenen Fraktionen. Vgl. Compt. rend. 115, 575. 
Rich. Jos. Meyer. 


Untersuchungen iiber das Thallium. Neue Bestimmung des Atomgewichts, 
von Cu. Leprerre. (Bull. soc. chim. [3) 9, (1893) 166-—169.) 

Das Atomgewicht des Thalliums wurde auf vier verschiedenen Wegen er- 
mittelt: a) durch Elektrolyse von Thalliumoxydulsulfat, b) durch Uberfihrung 
von Tl,0, in TISO, und Elektrolyse der Sulfatlésung, c) durch Uberfaihrung von 
Oxydulsalzen in Tl,0, mittelst der Kalischmelze, d) durch Reduktion von TI,0, 
mittelst Wasserstoff. Das Mittel aus 11 Atomgewichtsbestimmungen war 203.62 
(nach L. Meyer und Sevuserr: 203. 7). 


Rich. Jos. Meyer. 
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Uber Kalium- und Ammoniumtetrachromate, von G. Wyrovnorr. (Bull 
soc. chim. 9 {1893} 153.) 

Verfasser nimmt beztiglich der Darstellung obiger Salze die Prioritét {Gr sich in 
Anspruch. Vgi. ScHMIDT, Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 2917 und Bull. soc. france. 
de Min. 4, 17. Rich. Jos. Meyer 
Uber Permolybdansiure und die Permolybdate, von E. Pécuann. (Ann 

Chim. Phys, [6] 28 [1893], 537—565.) 

Die meisten Resultate dieser zusammenfassenden Abhandlung sind bereits 
der Gegenstand friherer Veréffentlichungen des Verfassers gewesen. Zu dem in 
dieser Zeitschr, 2, 111, 265, 268 Mitgeteilten ist einiges nachzutragen: Nur die sauren 
Molybdate geben mit Wasserstoffsuperoxyd die gelbe Lisung der Permolybdate; 
die neutralen Alkalimolybdate, welche alkalisch reagieren, werden zwar durch 
konzentriertere Lésungen von Wasserstoffsuperoxyd momentan oxydiert, das 
gebildete Permolybdat zersetzt sich aber nach kurzer Zeit unter Sauerstoff- 
entwickelung. Die Molybdainbestimmung in den Permolybdaten wurde allgemein 
in der Weise ausgefiihrt, dafs man iiber die zur Rotglut erhitzte Substanz gas- 
férmige Salzsiure leitete, das gebildete Oxychlorid MoO,.2HC! in Wasser aufting 
und nach dem Verdampfen der Lésung die zurtickbleibende Molybdinsaiure woe. 
Die Molybdanoxyde MoO, und Mo,O, gehen mit Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls 
in Permolybdanséure tiber. Mit verdiinnter Salzsiure entwickelt eine Permolybdat- 
lésung Chlor, woraus man schliefsen darf, dafs in der Permolybdinsdure wirklich 
eine oxydierte Molybdansaure (analog der Ubermangansiure) vorliegt und nicht 
eine molekulare Verbindung aus Molybdinsiure und Wasserstoffsuperoxyd, wie 
z. B. CAMMERER angenommen hat. (Chem.-Zt. [1891] 957.) Die Arbeit enthalt 
eine ausfiihrliche Beschreibung der freien Siure und ihrer Salze, sowie eine 
kolorimetrische Studie tiber dieselben. Zum Nachweis ftir Wasserstoffsuperoxyd 
eignet sich das von Dentczs empfohlene Reagens — eine mit Schwefelsiure an- 
gesiuerte Lésung von Alkalimolybdat — bei weitem besser, als das Reagens von 
Crismer, welcher die Schwefelsiure durch Citronenséure ersetzt. 

| Rich. Jos. Meyer. 
Die Konstitution magnetischer Oxyde, von Sternen H. Emmens. (Journ. 
Anal. and Appl. Chem. 6, 583-—588.) 

Verfasser verwirft fiir Magnetit die Formel FeO.Fe,O, und halt ihn fiir 

eine Verbindung vierwertigen Eisens mit zweiwertigem Sauerstoff: 


0 ——— 0 0 — Fe — 0 — 0 — Fe —O0 — 0 — Fe— O 
Fe = Fe=Fe oder polymer: | He fe te | 
pine Sag Fe sh rg Mpls gr iting 
Emmens erklart die magnetischen Kigenschaften durch das in den Oxyden ent- 
haltene unoxydierte Eisen. Moraht. 


Uber eine Reaktion der Kupferoxydsalze, von E. Lenosre. (Bull. soc. chim. 
9 [1893], 137—138.) 

Versetzt man die Lésung eines Kupferoxydsalzes mit einer Lésung von 
Quecksilberjodid-Jodkalium, so scheidet sich ein lebhaft roter Niederschlag aus, 
wihrend Jod in Freiheit gesetzt wird; ersterer ist nicht etwa ein Gemisch von 
Kupferjodir und Quecksilberjodid, sondern ein Doppelsalz der Zusammensetzung 
Cu,J,.HgJ,: — 2CuSO, + 2HJ,.2KJ = Cu,J,.HgJ, + 2K,S80, + J, — Die 
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Zusammensetzung dieses Korpers scheint aber nicht konstant zu sein, sondern 
mit der Konzentration der Reagentien und wahrscheinlich auch mit der Zusammen- 
setzung des Quecksilberjodidjodkaliums (?) zu wechseln. Rich. Jos. Meyer. 





Analytische und angewandte Chemie. 


Die ersten Anfange der Létrohranalyse, von Jonn Lanpaver. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 26, 898—908.) 

Vertasser giebt eine méglichst durch Schriften und Briefe bewiesene geschichtliche 
Kntwickelung der Létrohranalyse und tritt gegeniiber den Behauptungen von 
Ross in seinem Buche ,,The blow-pipe in Chemistry and Mineralogy“, wonach 
Beromany und Berzecivs geistigen Diebstahl an ihren Vorgingern (namentlich 
Awron und Anpreas vy. Scuwas, alias Scuwars, Berzexivs’ Lehrer Gann u. a.) 
veribt hatten, nicht nur aufs energischste entgegen, sondern widerlegt auch 
solche Verunglimpfungen grofser Chemiker auf Grund authentischer Citate etc. 
aufs glanzendste. Zum Schlusse stellt er fest, es sei Scneetes Verdienst, den 
Unterschied zwischen Oxydations- und Reduktions-Flamme zuerst erkannt und 
benutzt zu haben. Moraht. 
Uber eine wenig bekannte Reaktion auf Nitrite und ihre Anwendungen, 

von Cu. M. v. Devewrrer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 589—593.) 

Die von Scuirrer 1851 beschriebene Reaktion, dafs eine sehr verdiinnte 
Kaliumnitritlésung mit etwas Ferrocyankalium und Essigséure eine intensive 
Gelbfarbung giebt, beruht auf der Oxydation von gelbem zu rotem Blutlaugensalz 
nach der Gleichung: 

2K,FeCy, +- 2HNO, +- 2C,H,O, = K,Fe,Cy,, + 2KC,H,O, + 2NO + 2H,0. 

Da die Reaktion auch in der Kilte glatt verliuft, eignet sie sich zur Dar- 
stellung reinen Stickoxyds, sowie, da Nitrate ohne Einflufs sind, vortrefflich zum 
qualitativen Nachweis von Nitriten neben Nitraten. Die Reaktion gestattet auch 
durch Messen des gebildeten Stickoxydes unter Anwendung einer geeigneten 
Korrektion fair die Léslichkeit dieses Gases (5 Volumprozente) beim Arbeiten 
mit nicht zu verdiinnten Lésungen eine bequeme quantitative Bestimmung von 
Nitriten. Moraht. 
Uber die Anwendung der SCHAFFERschen Nitritreaktion auf die Unter- 

suchung des Trinkwassers, von Cx. M. van Devenrer u. B. H. Jincens. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 932—939.) 

Verfasser erhalten bei ihren Versuchen zur Priifung des Trinkwassers gleich 
gute oder bessere Resultate mit der Scuirrerschen Reaktion, als mit der 
Jodkalistirkereaktion. Auch giebt sie in geringerem Grade Anlafs zu falscher 
Beurteilung der Erscheinungen, da sie weit weniger beeinflufst wird von Wasserstoff- 
superoxyd, sowie von geléster und atmosphirischer Luft, endlich auch von 
organischen Substanzen. Zu empfehlen ist das Arbeiten mit grofsen Mengen 
Wasser bei sorgfiltiger Luftabsperrung; Kontrollversuche mit reinem Wasser 
sind nie zu unterlassen, Moraht. 
Berichtigung zur Mitteilung iiber die gasometrische Bestimmung von 

Nitriten mittelst der SCHAFFERschen Reaktion, von Cu. M. van Deventer. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 958.) 

Infolge eines spater bemerkten Fehlers an einer der benutzten Pipetten ist 

die friher (siehe oben) angegebene Korrektion fir die Léslichkeit des Stickoxydes 
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von 5 Volumprozenten unrichtig; dieselbe mufs zu drei Prozent der Flissigkeits- 

menge angenommen werden. Moraht. 

SCHURMANNS Reaktionen, von Warson Smirn. (Journ. soc. chem. ind. 11 
{1892} (869—771.) 

Verfasser sucht die Beobachtungen Scniirmayns (siehe Lieb. Ann. 249, 826-350) 
iiber die Verwandtschaft der Schwermetalle zu Schwefel fiir analytische und 
technische Zwecke zu verwerten. Er zersetzt Bleiglanz durch eine Lésung von 
Kupferacetat im Druckrohr bei 130° uud studiert die EKinwirkung von Kupfer- 
sulfat auf CoS, NiS, MnsS, As,S, von PbCl, auf As,8,, von CuCl, auf Sb,S, von 
ZnCl, auf As,S, und von SbCl, auf As,S,. Endlich giebt Verfasser noch einige 
thermochemische Notizen zu Scutrmanys Beobachtungen. Rosenheim 
Binzelheiten tiber die Wechselwirkung von Kaliumpermanganat und 

Schwefelsdure, von F. A. Goocn und E. W. Danner. (Amer. J. Seienc: 
(Sill.) [3] 44, 301—310.) 

Beim Vermischen von Kaliumpermanganatlésung und Schwefelsiare  tritt 
teilweise Reduktion des ersteren ein, deren Grad mit der Stirke der Séure, der 
Temperatur und der Einwirkungsdauer wichst. Bei Gegenwart von weniger als 
50 °/o Saure (1:1) wird zunachst Sauerstoff in Freiheit gesetzt; spiter bildet sich 
ein Niederschlag von héheren Oxyden des Mangans, oder letzteres bleibt als 
Manganisulfat in Lésung. — Die Bravunerschen Titrationsmethoden von teliuriger 
Saure in alkalischer und saurer Lésung besitzen gleiche Genauigkeit. 

Moraht. 
Borax als Grundlage der Alkalimetrie, von FE. Rimpacnu. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 26, 171.) 

Infolge der genauen Resultate in vorstehender Arbeit schligt Verfasser vor, 
zur Gehaltsbestimmung titrierter Siuren krystallisierten Borax anstatt kohlensauren 
Natrons zu verwenden; dadurch vermeidet man etwaige Fehler durch zu starkes 
(Bildung von Na,Q), oder zu schwaches (unvollstindige Zersetzung) Glihen des 
Bikarbonats. | Moraht. 
Bemerkung iiber Normal-Boraxlésung, von THeop. Sauzer. (Ber. deutsch. 

chem. Ges. 26, 430.) 

Verfasser bringt in Erinnerung, dafs er schon 1856/57 in einem Schreiben 
an Monr Borax als Grundlage der Alkalimetrie empfahl (Mour, Lehrbuch der 
Titriermethode 2. Aufi.). Den Vorzug von Methylorange vor Lackmus als Indikator 
erkennt er an, Moraht. 
Darstellungsmethode von Normaljodlésung, von H. L. Payne. (Journ. 

_ Anal, and Appl. Chem. 6, 481—483.) 

Bequeme Darstellungsmethode einer Normaljodlésuug aus Permanganatlésung 
von bekanntem Gehalt und Jodkalium bei Gegenwart von Schwefelsiure gemiifs 
der Gleichung: K,Mn,0, + 10KJ = 10J +-2Mn0 + 6K,0. Moraht. 
Bestimmung der Salze des Eisens auf jodometrischem Wege mit An 

wendung der Methode zur Bestimmung des Eisens in Mineralien, 
von E. Ninout. (Revue univers. des Mines 21, 58, 1893.) 

Die Methode griindet sich auf die Gleichung: FeCl* + KJ == FeCl* + KCl + J. 
Man kocht in einem Fraktionierkolben die Substanz mit Salzsiure und Jodkalium 
unter Anwendung eines CO*-Stromes. Des sublimierte Jod wird in einer 
Vormarpschen Vorlage aufgefangen und mit Natriumthiosulfat titriert. Noch 
besser verwendet man Jodwasserstofisiure und leitet zur Vertreibung der letzten 
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Spuren von Jod zum Schlusse einen Wasserdampfstrom ein. Doch ist das letztere 
Verfahren nur statthaft, wenn alles Eisen in der dreiwertigen Form vorliegt. 
Hofmann. 
Volumetrische Methode zur Bestimmung von Blei, von F. C. Kxienr. (Journ. 
Anal, and Appl. Chem. 6, 613—621.) 

Die Methode beruht auf Uberfihrung des Bleis in Oxalat, Zersetzen des 
ausgewaschenen Niederschlages mit Schwefelsiure und Titrieren der ent- 
standenen freien Oxalsiure mit Normalpermanganat; sie ist fir die Technik 
genan genug, auch bei Gegenwart von reichlich Wismut und Antimon und etwas 
Kieselsiure. Moraht, 
Technische Bestimmung von Blei, von Autsert H. Low. (Journ. Anal. and 

Appl. Chem. 6, 664—666. ) 

Uberfiihren des Bleis in Sulfat, Lésen des gewaschenen Niederschlags in 
heifser Chlorammonlésung, Reduktion mit reinem Aluminium und Wigen des 
entstandenen, gewaschenen und getrockneten Bleimetalls. Dasselbe ist frei von 
Ag, Au, Cu, Sb, Bi, As etc. Moraht. 


Technische Bestimmung von Mangan in Erzen, von Ausert H. Low. (Journ. 
Anal. and Appl. Chem. 6, 663—664.) 

Das Erz wird in Siuren gelést, die Lésung mit tiberschiissigem ZnO neutralisiert, 
mit konzentriertem Bromwasser versetzt, gekocht und filtriert. Der ausgewaschene 
Niederschlag von MnO, wird in Schwefelsiure suspendiert, in bekannten Mengen 
Normaloxalsiiure gelist und der Uberschufs der letzteren mit Permanganat zuriick- 
titriert. Moraht. 
Bestimmung von Chrom als Chromsidure, von M. A. Perravutrt. (Stahl u. Eisen 

13, 247.) 

Die Reaktion beruht auf der Blaufirbung der Chromsiure in Bertihrung mit 
Wasserstoffsuperoxyd. Das in Chromat iibergefiithrte Chrom soll mit Wasser- 
stoffsuperoxyd titriert werden, bis keine Blaufarbung mehr hervorgerufen wird. 


Vergl. Mon. scient. (1892) 722. Rosenheim. 
Zur Bestimmung von Schwefel in Eisen, von H. L. Payne. (Stahl u. Kisen 
18, 247.) 
Kurze Notiz zur jodometrischen Bestimmung des als Schwefelwasserstoff aus- 
getriebenen Schwefels. Rosenheim. 


Uber die Anwendung von Blei in der chemischen Industrie, von J. R. 
CaruLLa. (Journ. soc. chem. ind. 12 [1893], 15—20.) 
Im Anschlufs an die Arbeit von Lunece und Scumipr (vergl. diese Zeitschr. 
%, 338—339) giebt Verfasser eine eingehende Darlegung der Bedeutung der 
Bleigefiifse fiir die chemische Technik. Rosenheim. 


Eine moderne Anlage zur Fallung des Goldes aus Goldchloridlésung 
mittelst schwefliger Saure und Schwefelwasserstoffes, von W. 
Lanenutn. (Osterr. Zeitschr. Berg- u. Hiittenwes. [1893] 148—150.) 


Die Reduktion von Eisenoxydlésungen und die Aufschliefsung von 
geglithtem Eisenoxyd, von L. Srorcu. (Ber. dsterr. chem. Ges. 15, 9—13.) 
Verfasser prift die gewdhnlich zur Reduktion von Eisenoxyd bei der Per- 
manganattitration angewandten Methoden, findet die Reduktion durch Zink und 
Schwefelsiure unbefriedigend und schligt statt dessen vor, die Reduktion durch 
Kupferspine zu bewirken. Er versucht, gegliihtes Eisenoxyd durch Metaphosphat 
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oder Borax aufzuschliesen, halt aber den Aufschlufs durch 40°/oige Schwefe!sdure 

als am meisten zweckentsprechend. Rosenheim. 

Die Bedeutung des Magnesits fiir die basische Ausfiitterung von Flulfs- 
eisenéfen, von H. Weppine. (Stahl u. Kisen 18, 279-—-286.) 

Uber die Darstellung von Thonerde in der Industrie, von A. Dirr 
(Compt. rend. 116, 509—510.) Rich. Jos. Meyer. 

Natiirliche Sodalager bei Laramie Wyoming, von H. Pemserroyn und G. P 
Tucker. (Journ. Frankl. Inst. 185, 52—57.) 

Reichliches Vorkommen eisen- und sdurefreien Glaubersalzes, das sich be 
sonders zur Glasindustrie eignet. Moraht 
Die Gewinnung von Salpeter und Jod in Nord-Chile, von J. Bucnanay. 

(Journ. soc. chem. ind. 12 (1893), 128—130.) 

Uber die Rolle des Chlorcalciums im WELDON-Prozefs, von G. Lunew. 
(Journ. soc. chem. ind. 11 [1892), 882—884.) 

Vergl. diese Zeitschr. 3, 240. Rosenheim. 
Analyse einer Kruste, die sich bei der Natriumbikarbonat-Industrie 

durch den Ammoniak-Soda-Prozels gebildet hatte, von J. D. Pennock. 
(Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 621—625.) 

Die Analyse solcher Krusten ergab einmal annahernd die Formel MgCO, 
.Na,CO,.NaCl, in anderen Fallen annaihernd Na,CO,.MgCQg,. Moraht. 
Alkalische Salze in den Wissern von Steinkohlenbergwerken, von L. 

DE KonincK. (Ann. soc. geolog. Belg. 6, 53—56. 

Verfasser macht auf den betrichtlichen Gehalt an Natriumbikarbonat in den 
Wassern der Steinkohlendistrikte aufmerksam. Hofmann. 
Schwefel in Kohle und Coaks. Resultate nach ESCHKAS und HUNDESHAGENS 

Methode, von Jos. O. Hanpy. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 611—612.) 

Beide Methoden sind in Bezug auf Genauigkeit und Zeitdauer gleichwertig. 

Moraht. 

Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorium der désterreichischen 
Alpin-Montan-Gesellschaft in Neuberg, von H. v. Jirvrver. (Osterr. 
Zeitschr. Berg- u. Hiittenwes. (1893\ 96—100, 110—112.) 

1. Kine neue Methode zur Ermittelung der Brennstoffzusammensetzung im 
Grofsen. 2. Bestimmung des Aluminiums im Ferroaluminium. Rosenheim. 
Eine Vereinfachung bei der fraktionierten Destillation, von A. Ticersrepr. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 172.) 

Um das Gewicht der zwischen den einzelnen Temperaturen bei fraktionierter 
Destillation tibergehenden Destillate zu erfahren, wird als Stativ fiir die Vorlage 
eine Briefwage benutzt, welche jenes Gewicht direkt anzeigt. Moraht. 
Eine neue Form des Quecksilberbarometers, von L. Wuser in Kiel. (Zedischr. 

Instr.-Kunde 13, 63—64.) 

Eine einfache Form des Luftthermometers, von M. Korrg. (Zeitschr. physik.- 
chem. Unterricht 6, 127— 129.) 

Uber ein Hiilfsinstrument zur Bestimmung der Korrektion fiir den heraus- 
ragenden Faden beim Thermometer, von A. Manixe (Zeitschr. 
Instr.-Kunde 18, 58—62.) 

Zugleich mit dem Thermometer wird ein teilweise mit Quecksilber gefilltes 
einfaches Rohr in das Bad getaucht, so dafs die darin enthaltene Quecksilber- 
siule um dasselbe Stick hervorragt, wie der Faden des Thermometers. Das 
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Rohr ist mit einer Temperaturteilung versehen, die bei vélligem EKintauchen in 

Temperaturbider hergestellt worden ist. Die Korrektion fir den herausragenden 

Faden ist gegeben durch die Differenz der Ablesungen am Thermometer und am 

Rohr, multipliziert mit dem Verhdltnisse der Gradlange am Rohr zu derjenigen 

am Thermometer. Hofmann. 

Die Bestimmung des Fluors in Pflanzenaschen, von H. Ost. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 26, 151—154.) 6 

Da die Bestimmung von Fluor in Pflanzenaschen als Fluorcalcium oder 
Fluorsilicium unméglich ist, wurde dasselbe nach Entfernung der Kieselsiure 
nach der Berzevivs-Roseschen Methode durch Atzung gewogener Glasplattchen 
und deren Gewichtsverlust bestimmt. Vorversuche hatten ergeben, dafs 1 mg 
als CaFl, abgewogenes Fluor einen Gewichtsverlust der Platten von 0.8—0.9 mg 
bewirkten; die Untersuchung verschiedener Aschenproben von ganz gesunden 
Pflanzen ergab stets einen Gehalt von etwa 0.1°/o Fluor. 1—2 mg zugesetztes 
Fluor lassen sich sicher nachweisen; je 1 mg Fluor der Asche giebt nach dem 
Aufschliefsen etwa 0.5—0.6 mg Atzverlust. Doch erfordert die Methode eine 
geiibte Hand wegen der Schwierigkeit, alle Kieselsiure zu entfernen, und des 
grofsen Einflusses etwa zurtickbleibender Spuren derselben. Moraht. 
Uber den Phosphor im Moorboden, von M. Scumécer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 

26, 386—394.) 

Aus dem rohen Moorboden lafst sich durch Mineralsiuren nur etwa die 
Hilfte des darin vorhandenen Phosphors als Phosphorsaure entziehen, die Gesamt- 
menge erst aus dem veraschten Moorboden. Der bei 140—160° 12 Stunden 
lang mit tberhitzten Wasserdimpfen gedimpfte Moorboden giebt jedoch auch 
unverascht an kalte 12°/oige Salzsiure allen Phosphor ab. Der festgehaltene 
Phosphor des rohen Moores liegt also wahrscheinlich in Form von Nukleinen 
vor; Lecithin wurde als nicht vorhanden erwiesen. Moraht. 
Kolorimetrische Bestimmung kleiner Mengen von Uran in Mineralen, von 

Arturo Bruttini. (Gazz. chim, 8, 251 [1893} ) 

Die Methode griindet sich auf die Reaktion, welche bei Zusatz einer Kalium- 
ferrocyanidlésung zur Lésung eines Uransalzes stattfindet. Bei sehr geringem 
Gehalt an Uransalz entsteht eine rote Farbung, bei gréfserer Konzentration ein 
braunroter Niederschlag. Die Firbung ist noch deutlich bei einem Gehalt von 
0.00001 @ Uran auf 1 cem Lésung. Die Trennungsmethode griindet sich auf das 
Verhalten des Urans, durch Ammoniumsulfhydrat bei Gegenwart von Ammonium- 
karbonat nicht auszufallen, wihrend alle anderen Metalle als Karbonate, Hydroxyde 
oder Sulfide gefillt werden. Das Uran wird in Form von Nitrat bestimmt. Die 
Zeichnung eines vom Vertasser konstruierten Kolorimeters, sowie niaheres tiber 
die Trennungsmethode siehe im Original. Sertorius. 


Mineralogie und Krystallographie. 


Thalliumsilbernitrat als schwere Schmelze zu Mineraltrennungen, von 
J. W. Rereers. (Neues Jahrbuch Min. Geol. 1893, 1, 90—94.) 

Der niedrige Schmelzpunkt (75°), sowie das hohe spezifische Gewicht 

(ungefiibr 5.0) dieses Doppelsalzes machen dasselbe sehr geeignet zur Trennung 

verschieden schwerer Mineralpartikel. Zudem besitzt der Kérper die Fihigkeit, 
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im geschmolzenen Zustande sich mit seiner heilsen konzentrierten, wiisserigen 

Lésung ohne Triibung zu mischen. Es lassen sich leicht Mischungen von TIAg NO,), 

mit H,O herstellen von beliebiger Dichte. Hofmann. 

Phosphorsaure im Beryll, von Frawnxuiy ©. Rosrvson. (Journ. Anal. and Appl 
Chem. 6, 510—511.) 

Fast alle Beryllarten enthalten Phosphorsiiure (bis 2.73°/o). Moraht 
Uber einige bemerkenswerte Mineralvorkommnisse in den Salzlagern 

von Westeregeln, von A. Nauperr und W. Wense. (Ber. deutsch. chem 
Ges. 26, 873—875.) 

In obigen Salzlagern kommt nicht nur das von van per Herne (s. dies 
Zeitschr. 4, 316) beschriebene Doppelsalz K,SO,.Mg8O0,.4H,O  natiirlich vor, 
sondern aufserdem ein Magnesiumsulfoborit von der Zusammensetzung 3MgS0,, 
2Mg,B,0,, 12H,0, sowie Célestin und Kieserit. Moraht. 
Analyse einiger Kalksteine von Maine, von ranxurn ©. Rosiysoy. Journ. 

Anal. and Appl. Chem. 6, 509—510.) 
Die sogenannten ,harten Steine“ sind kieselreicher, als die ,,weichen”. 
Moraht. 
»Anglesit“, vereint mit Boléit vorkommend, von F. A. Genru. (Amer. J. 
science { Sill.) (3) 45, 32—33.) 

Der das Mineral Boléit begleitende ,Anglesit* hat die Formel 2PbSO, + 
CaSO, + 2H,0. Es ist eine pseudomorphe Form von 2PbSO, + CaSO,, welch 
letzteres unter Gipsbildung Wasser aufgenommen hat. Moraht. 
Datolith von Loughboro, Ontario, von L. V. Prisson. (Amer. J. science ‘Sill, 

[3] 45, 100—102.) 

Messung eines amerikanischen Datulithkrystalls von fast der Gréfse der bei 
Baveno in Italien gefundenen Exemplare. Moraht. 
Stannit und einige seiner Umwandlungsprodukte von den Black Hills, 

S. D., von Wm. P. Heappen. (Amer. J. science [Sill.| (3) 45, 105—110. 

Genaue Analysen obigen Stannits und einiger Umsetzungsprodukte, ohne 
dafs Verfasser zu einfachen Formeln gelangte. Moraht. 
Die Konstitution von Nickel-, Ferro-, Pyrorthit, von 8. H. Emmens. Journ. 

Amer. chem. soc. 14, 369—375.) 

Die wichtigste Schlufsfolgerung der Arbeit lautet: Das Nickel ist méglicher- 
weise ein wesentlicher Bestandteil der Gangart, und nicht ein Komponent des 
Pyrrhotits. Moraht. 
Das Vorkommen der Eisenerze Himatit und Martit in Mexiko, von 

Rosert T. Hitt, nebst Bemerkungen itiber die begleitenden vulka- 
nischen Gesteine, von Wairman Cross. (Amer. J. science { Sill.) (3) 45, 
111—120. 
Mexiko ist sehr reich an wertvollen, schwefel- und titanfreien EKisenoxyd- 
erzen, die in der Eisenproduktion der Zukunft sicher eine Rolle spielen werden. 
Moraht. 
Chemische Untersuchung des Meteoriten von Grofsliebenthal, von P. 
Me.uikxorr und Cu. Scuwaree. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 234—241.) 

Eine genaue Analyse des im November 1881 unweit Odessa gefallenen 
Meteoriten ergab, dafs derselbe zu 58.72°/o durch Salzsiure zersetzbar (Teil A), 
zu 41,18°/o unzersetzbar (Teil B) war. A bestand zu 6.73°/o (des ganzen 
Meteoriten) aus Fe,S, und 8.16°/o Fe,,Ni,, sonst aus Olivin von der Zusammen- 
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setzung ° Foy soy worin MgO zum Teil durch CaO und FeO durch MnO 


ersetzt ist. Teil B bestand zu 12.82°/o (des ganzen Meteoriten) aus einem Tri- 
silikat, und zwar Albit von der Zusammensetzung Na,O.Al,0,.6Si0, (Na,O zum 
Teil durch K,O ersetzt), sonst aus dem Bisilikat Broncit von der Zusammensetzung 
10MgO0.S8i0,, 3FeO.Si0O,, worin MgO zum Teil durch CaO und FeO durch MnO 
ersetzt ist. Bemerkenswert ist das Vorhandensein von Trisilikat, nickelreichem 
Nickeleisen, Schweteleisen und Chromeisenstein. Zusammensetzung des Meteoriten: 


Fivgreamepiscnes Walt 6... .0000 > seecasendabiesbSs 0.10 
ep BID ge 000s. cb:0 00d cd dene odes ccecun rinse nets 39.57 
COPE TS. @ & Ma vicntis 5stad- -renlogetinentinttindsent sshd « 22.97 
FEM, AE Qadiani «abs no oschmehitannian ane We once wesw 2.28 
SE Te. a | FOO occcc cece nthintnch dks ctbneldise cdwened bain 13.44 
Prenat. 8... BinO 2» ssiivns> neta eae oalesalicdl> wenkal 0.53 
12.82 °/o EB Bb Dg o.0.6290:0 20.08 bd Caakinicelhe O4ted «hese canned 2.45 
Bits. Oe BD anesioowisenisied ele » bind -nttendicetannatin 1.30 
OF SAD « wnt nonce sch Uke een baiwads she eale 0.45 
| Beh wefeloisen,  Fegihe os xo cic oie 2 sind obverse csipwieisae cs 6.73 
| Nickeleisen, Fe,,Ni, (Spuren von Co)............ 8.16 
Chromeisexstein, FeCr,O, 2.6... cceccccvccccees 1.30 
16.46 °/o , Phosphor.......... Se a Sr 0.02 
PROepRORaTe, Bldeviniceevccies -oneveeveves yes 0.21 
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. Cr und Metalle, die sich durch H,S ausscheiden .. Spuren 
99.35 
Moraht. 
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Ober quecksilberhaltige Goldkrystalle. 
Von 


THEODOR W.iM. 


Lést man unter Wasser befindliches Gold, sei es in Form 
kleiner Reguli oder feiner Kérnchen, oder als feines Pulver, wie es 
z. B. durch Eisenvitriol aus seinen Lésungen gefillt wird, in so viel 
Quecksilber auf, dafs das entstandene Amalgam noch leichtfliissig ist, 
erwirmt einige Zeit auf dem Wasserbade und behandelt darauf das 
Amalgam so lange mit starker Salpetersiiure, als beim Kochen mit 
derselben noch eine lésende Einwirkung zu merken ist, so erhilt 
man das Gold zumeist als zusammenbackenden, leberbraun bis gelb- 
braun gefairbten Kuchen zuriick, der sich mit Hiilfe eines Glasstabes 
leicht in ein feinkérniges Pulver zerteilen liifst, welches aber auch, 
unter dem Mikroskop betrachtet, kaum deutliche krystallinische 
Struktur zeigt. In dieser Form enthilt das Gold noch wechselnde 
Mengen von Quecksilber, von denen es sich nur durch Gliihen, 
nicht aber, wie es scheint, durch weiteres Auskochen mit frischen 
Quantititen Siure vollkommen befreien lifst. 

Ganz anders gestaltet sich das Resultat, wenn man unter den- 
selben Bedingungen statt gewéhnlichen Quecksilbers ein schwaches, 
also noch fliissiges Natriumamalgam arwendet. Je nach dem Gehalt 
desselben an Natrium und je nach dem Grade der Zerteilung des 
Goldes erhilt man nach Auflésen des Quecksilbers in starker Salpeter- 
siiure und nach wiederholtem Auskochen des riickstiindigen Goldes 
mit frischen Mengen der Siure das Gold ebenfalls noch quecksilber- 
haltig, aber in mehr oder weniger grofsen und deutlich ausgebildeten, 
stark glinzenden Krystallen, welche Nadeln oder Siiulen oft von 
2—3 mm Linge darstellen und, infolge gegenseitiger Durchwachsung 
oft sternformig gruppiert, in ihrem Habitus vollkommen monoklinischen 
Prismen gleichen und an ihren Enden hie und da wohlausgebildete 
schiefe Abstumpfungen aufweisen. In folgendem sei es mir vergénnt, 
in kurzem die freilich recht unvollstindigen Resultate einiger Ver- 
suche anzufiihren, welche die Bedingungen zur Gewinnung mdglichst 
grofser und gut ausgebildeter Krystalle feststellen sollten, deren 
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weiteren Verfolg ich aber wegen Krankheit zu unterbrechen ge- 
zwungen war. Ubrigens haben die bisher erlangten Resultate, 
soweit sie nur auf die Thatsache der Entstehung von quecksilber- 
haltigen Goldkrystallen Bezug haben, vorwiegend krystallographisches 
Interesse; iiber eine andere in chemischer Beziehung weit inter- 
essantere Beobachtung, welche wihrend dieser Versuche gemacht 
worden war, soll am Schlusse dieser Notiz ausfiihrlicher berichtet 
werden, 

Das zu den Versuchen dienende Gold war zumeist in der be- 
kannten Form angewandt, wie es durch eine Liésung von Eisenvitriol 
aus einer kalten, stark verdiinnten Goldchloridlésung bei Gegenwart 
von iiberschiissiger Séure als feines braunes Pulver gefallt wird. 
Da das so niedergeschlagene Metall grofse Mengen von Eisen aufser- 
ordentlich hartnickig zuriickhalt, so wurde die zuerst mit Wasser 
ausgeweschene Fiallung so lange mit stets frischen Mengen von kon- 
zentrierter Salzsiure ausgekocht, bis letztere sich nach lingerem 
Kochen mit dem Golde auch nicht im mindesten firbte; das 


darauf mit kochendem Wasser ausgewaschene Metallpulver ist dann 


vollkommen rein. 
Die Versuche geschahen in folgender Weise: 
Das in einem Bechergliischen befindliche, mit einer etwa zwei 


Finger dicken Schicht destillierten Wassers bedeckte Goldpulver 


wurde mit einer verhiiltnismifsig grofsen Menge fliissigen Natrium- 


amalgams versetzt, so dafs das durch momentane Auflésung gebildete. 


Goldamalgam noch vollkommen fliissig war; das Ganze blieb ent- 
weder einige Stunden unter hiufigem Umschwenken bei gewéhnlicher 
Temperatur stehen, oder wurde hie und da kurze Zeit auf dem 
Wasserbade erwirmt. In letzterem Falle ist die Wasserstoff- 
entwickelung eine intensivere, wihrend sie bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur ziemlich schwach ist und lange andauert; der grofse Metall- 
pfropfen bedeckt sich auf der Oberfliche mit dunkelgrauen dendritischen 


Flecken, von denen aus das Wasserstoffgas in sehr feinen Blischen’ 


moussierend aufsteigt. Uber die dabei stattfindenden Farben- 
erscheinungen werde ich gegen Schlufs niaher berichten. Gleich 
nach erfolgter Auflésung des Goldes im Amalgam, sowie auch wihrend 
der ganzen Dauer der langsamen Wasserzersetzung durch das 
Natriumamalgam lifst sich beim behutsamen Umriihren des Gold- 
amalgams mit Hilfe eines Glasstabes sehr deutlich das Vorhanden- 
sein von kérnerihnlichen, festen Teilen durchfiihlen; es gelingt oft, 
solche krystallinisch feste Stiickchen mit dem Ende des Glasstabes 
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aus der fliissigen Quecksilbermasse herauszudriicken. Von ihnen aus 
scheint hauptsichlich die Wasserstoffentwickelung auszugehen, und 
ihnen entsprechen auch die dendritischen Flecken auf der Oberflache 
der fliissigen Metallmasse. 

Simtliche Proben von Goldamalgam, wie sie in einer Reihe yon 
Versuchen, in denen bald der Gehalt des angewandten Natrium- 
amalgams an Natrium, sowie dessen Menge im Verhiiltnis zum Gold, 
bald die Dauer der gegenseitigen Einwirknung der drei Metalle in 
Gegenwart von viel,Wasser bei gewdhnlicher Temperatur oder unter 
Erwiirmen auf dem Wasserbade u. s. w, variierten, wurden schiiefslich 
von der alkalischen wisserigen Fliissigkeit getrennt, mit Wasser 
abgespiilt und behufs Auflésung allen Quecksilbers mit stets frischen 
Mengen starker Salpetersiiure digeriert. In allen Fiillen blieb das 
Gold in mehr oder weniger deutlich ausgebildeter krystallinischer 
Gestalt zuriick, welche aber aus mir noch unbekannten Griinden in 
weitesten Grenzen schwankte, angefangen von selbst unter dem 
Mikroskope kaum deutlich wahrnehmbarem, k6rnig - krystallinischem 
Habitus, bis zu 2—3 mm langen, hellgelb gliinzenden, wohlausgebildeten 
Saiulen oder Nadeln. Soweit ich aus den bisher gewonnenen Resul- 
taten von circa 12—-15 Versuchen, auf deren nihere Beschreibung 
ich hier nicht eingehen kann, schliefsen méchte, scheinen mir zur 
Erlangung méglichst grofser Krystalle von Gold folgende Bedingungen 
vorzugsweise eingehalten werden zu miissen: 1. Anwendung von 
recht schwachem fliissigen Natriumamalgam; 2. mufs das Gold im 
Zustande méglichst feiner Zerteilung sein und in frisch dargesteliter, 
noch feuchter Form verwandt werden, am besten, wie es durch 
Reduktion vermittelst Eisenvitriol, oder durch Oxalsiure ausgeschieden 
wird; endlich scheint 3. ein lingeres Stehenlassen der Mischung yon 
Natriumamalgam, Gold und Wasser ungiinstig auf das RKesultat zu 
wirken, desgleichen wahrscheinlich auch eine liingere gegenseitige 
Einwirkung jener drei Kérper bei Erwirmung. Indessen sei gleich 
bemerkt, dafs diese Schlufsfolgerungen nur approximativen Wert 
haben, da eine weit gréfsere Zahl von vergleichenden Versuchen zur 
endgiiltigen Entscheidung der Frage notwendig ist. 

Wie verschieden aber auch die Ergebnisse waren, in einer 
Beziehung hatten simtliche auf eben geschilderte Weise gewonnenen 
Goldproben eine Eigenschaft miteinahder gemein, nimlich diejenige, 
dafs sie alle noch wechselnde Mengen von Quecksilber enthielten, von 
welchem sich das Gold unter den angegebenen Umstiinden nicht 
vollstindig durch Auskochen mit starker Salpetersiiure trennen liifst. 


99* 

















— 328 — 


Doch auch in dieser Beziehung miifste durch fernere Versuche fest- 
gestellt werden, wieweit die Extraktion des Quecksilbers aus den 
Krystallen durch Kochen mit Salpetersiiure getrieben werden kann, 
und unter welchen Umstinden auf solche Art ein Goldamalgam von 
konstanter Zusammensetzung zu gewinnen wire. Durch Gliihen 
der Krystalle lifst sich alles noch darin befindliche Quecksilber 
vollstindig verjagen; das Gold bleibt dann in Form eines etwas 
dunkler gefiirbten, dem reinen Dukatengold ihnlichen, fest zusammen- 
hingenden Kuchens zuriick, in welchem sich iibrigens die urspriingliche 
krystallinische Textur vollkommen erhalten hat. Namentlich die 
groéfseren quecksilberhaltigen Goldkrystalle bleiben nach dem Aus- 
gliihen in genau derselben Krystallform nach; doch backen dann die 
einzelnen Krystalle ziemlich fest aneinander, so dafs ein Zerteilen 
einer solchen, einem glinzenden unregelmiifsigen Metallgewebe ihn- 
lichen Masse nur durch Zerreifsen oder Zerpfliicken mit den Fingern 
méglich ist. Einige quantitative Bestimmungen des Quecksilbers 
in Krystallen verschiedener Darstellungen durch einfaches Glihen 
ergaben folgende Mengen: 9.71°/o Hg in besonders grofsen, schén 
ausgebildeten Krystallen, welche mit Hilfe von sehr schwachem 
Natriumamalgam erhalten waren, wobei die Dauer der Einwirkung 
des Wassers auf das Natriumgoldamalgam eine verhaltnismifsig kurze 
war, obgleich auch wihrend derselben eine kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade erwirmt wurde. Ferner enthielt eine andere Probe von viel 
kleineren, aber doch sehr deutlichen Krystallen 11,45°/o Hg; hier 
war etwas konzentrierteres Natriumamalgam angewandt, und blieb 
das Gemisch ca. 20—24 Stunden bei gewoéhnlicher Temperatur 
stehen, so dafs zuletzt eine Wasserstoffentwickelung kaum mehr zu 
erkennen und demnach kein Natriumamalgam vorhanden war. Da 
bekanntlich mit reinem Quecksilber unter den angefiihrten Bedingungen 
keine Krystalle von Gold nach dem Kochen des Amalgams mit 
Salpetersiure entstehen, so vermutete ich in diesem Falle ein ahn- 
liches Resultat; dennoch blieb das Gold in hiibschen Nadeln zuriick. 
Endlich ergaben noch zwei andere Goldproben 9.67°/o, bezw. 
5.45°/o Hg; beide waren nur pulverartig krystallinisch, besonders 
die letztere. Die Probe mit 9.67°/o Hg war ebenfalls mit ganz 
schwachem Natriumamalgam erhalten, wiihrend die mit 5.45°/o Hg 
mit Hilfe von konzentriertem, halbfestem Natriumamalgam dar- 
gestellt war. 

Dafs die Entfernung des Quecksilbers aus jenen Krystallen von 
Gold durch Glihen bis auf die letzten Spuren erfolgt, habe ich mich 
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durch einen besonderen quantitativen Versuch iberzeugt. Line 
solche vorher ausgeglihte und gewogene Menge von Goldkrystallen 
wurde wieder in Kénigswasser gelést, mit Salzsiure zweimal zur 
Trockne verdampft und die wiisserige, mit Salzsiure und Schwefel- 
siure versetzte Lésung mit reinem Eisenvitriol reduziert; das mit 
Siure wiederholt ausgekochte Metallpulver betrug an Gewicht genau 
die urspriinglich angewandte Menge. 

Schliefslich sei noch eine Thatsache erwihnt, welche zu beweisen 
scheint, wie sehr scheinbar ganz unbedeutende Versuchsabiinderungen 
auf die aufsere Form einwirken, in welcher das Gold aus dem 
Amalgam nach der Behandlung mit Salpetersiiure zuriickbleibt. 
Von dem Amalgam, aus welchem die oben erwiihnten, 11.45°/o Hg 
enthaltenden Goldkrystalle erhalten worden waren, wurde yor der 
Behandlung mit Salpetersiure ein Teil zuriickbehalten und unter 
Wasser, mit noch etwas fliissigem Natriumamalgam versetzt, kurze 
Zeit stehen gelassen. Nach dem Auskochen mit Siiure blieb hier 
das Gold gegen Erwarten nicht in ahnlichen Krystallen zuriick, wie 
sie aus dem anderen gréfseren Teile des Amalgams gewonnen wurden, 
sondern in vollkommen verschiedener Form, als rétlichgelbe krystalli- 
nische Dendriten, welche sich mit dem Glasstab zu einem aus runden 
rétlichgelben Kérnern bestehenden groben Pulver zerteilen liefsen; 
unter dem Mikroskop betrachtet, zeigten diese Krystillchen absolut 
keinen siiulen- oder nadelférmigen Habitus, sondern erschienen viel- 
mehr als deutlich ausgebildete, regulire, mit Wiirfel und wahr- 
scheinlich auch Rhombendodekaeder kombinierte Oktaeder. In 
trockenem Zustande glich das Pulver eher heller Kupferfeile, als 
Gold. Leider war die Menge zu gering, um eine Bestimmung von 
Quecksilber darin vorzunehmen. 

Ich bin Herrn Bergingenieur E. Fepororr fiir die freundlichst 
iibernommene krystallographische Untersuchung eines aus gréfseren 
Krystallen bestehenden quecksilberhaltigen Priiparates zu bestem 
Dank verpflichtet, und erlaube mir seine diesbeziiglich zusammen- 
gestellten Resultate hier in méglichst wortgetreuer Ubersetzung 
folgen zu lassen. 

Herr E. Fepororr schreibt: , Uber das krystallinische Gold- 
pulver*. ,Beim Betrachten desselben unter dem Mikroskop bemerkt 
man, dafs es fast durchweg aus langen prismatischen Krystallen 
mit stark glinzenden Flichen besteht. Die gréfste Dicke der 
Prismen ergab sich durch unmittelbare Messung zu 0.025 mm; 
doch ist der gréfsere Teil von geringerer Dicke, dagegen aber von — 
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verhiltnismafsig weit betriichtlicherer Linge, so dafs die derbsten 
Krystalle kurz siulenférmig, die diinnsten aber nadel- bis haarférmig 
erscheinen. Weitaus die gréfste Menge derselben zeigt keine 
deutlich ausgebildete und glinzende Endflichen, allein auf einigen 
finden sich solche vor. 

Die vorliufige Untersuchung wurde unter dem Mikroskop mit 
Hilfe des Universaltischchens, eine genauere aber vermittelst des 
Universalgoniometers von mir angestellt. Doch konnte auch diese 
letztere, bei welcher die Gréfse der Prismenwinkel durch Reflexion 
bestimmt wurde, nur eine sehr anniihernde sein. Betrachtet man 
solche mikroskopischen Krystalle durch das Fernrohr in der Lage, 
in welcher die gliinzenden Flichen den gréfsten Lichteffekt er- 
geben, so erscheinen die Flichen intensiv grin, die Kanten 
aber ebenso rot gefiirbt (Diffraktion). Die giinstigste Aufstellung 
wird erhalten, wenn man die Farben méglichst symmetrisch verteilt. 
Allein die aufserordentlich unvollkommene Ausbildung der Flachen, 
welche durchweg von muschelférmigen Vertiefungen bedeckt sind, 
macht eine genauere Anwendung dieses an und fiir sich sehr guten 
Verfahrens kaum méglich.! 

Folgende Werte ergaben sich aus den Messungen einer Prismen- 
zone: 1. 351°50, 2. 290°20, 3. 231°20, 4. 170°30, 5. 110°0, 
6. 49°30. 

Aus diesen Zahlen kénnen wir schliefsen, dafs die Prismen- 
winkel jedenfalls nahezu 60° betragen, und dafs ihnen aller Wahr- 
scheinlichkeit nach genau diese Gréfse zuzuschreiben ist. Ich folgere 
dies aus dem Umstande, dafs die Abweichungen in den Zahlen 
zwischen zwei benachbarten Flichen des Prismas die Abweichungen 
zwischen zwei parallelen Flichen nicht tbertreffen. 

Was die Endflichen betrifft, so sieht man nur, dafs sie sich 
nicht in denjenigen Zonen, welche durch die Prismenflaichen und 
einer zu diesen senkrechten Fliche bestimmt sind, sondern in den 
zwischenliegenden Zonen befinden. Ejinige Messungen machen den 
Schlufs sehr wahrscheinlich, der sich auch bei der unmittelbaren 
Besichtigung des Krystalls aufdriingt, dafs nimlich die drei Endflichen 
in Bezug auf die iibrigen Flichen des Prismas eine solche Lage 
einnehmen, wie die sich in der Axe des Octaeders schneidenden 
drei Flichen des Rhombendodekaeders in Bezug auf die jener Axe 


* Eine Beschreibung dieses Verfahres findet sich u. a. in dem Werke von 
Brezina ,,Methodik der Krystallbestimmung* angefihrt. 
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parallel gehenden Flachen derselben Figur. Leider kann ich zufrieden- 
stellende, auf Beobachtungsresultate begriindete Beweise nicht anfiihren, 
weil bei der Kleinheit jener Endflichen, ihre Reflexe kaum von 
denen der muschelartigen Vertiefungen zu unterscheiden waren. 

Wenn wir nun auf Grund dieser Beobachtungen zu der Ansicht 
gelangen, dafs die untersuchten Goldkrystalle keine neue polymorphe 
Modifikation dieses Kérpers, vielmehr nichts anderes als die Formen 
(110)4 des kubooktaedrischen Systems vorstellen, so kommen wir 
damit analogen Beobachtungen anderer Forscher sehr nahe, so namentlich 
den Beobachtungen von G. Rose! iiber die nadelférmigen krystalle 
von Kupfer aus Bogoslowsk, denen von Hessenperc® iiber ahniiche 
Krystalle natiirlichen Goldes aus Siebenbiirgen, denen von SELIGMANN” 
wiederum iiber Krystalle von Kupfer, und endlich denen von 
G. vom Rarn* ebenfalls iiber natiirliche Krystalle von Gold aus 
Siebenbiirgen. 

Ubrigens ist es interessant, dafs, wihrend in allen vohergehenden 
Beobachtungen das Gestrecktsein der Krystalle nach der Richtung 
der Kanten oder der Hoéhen ein und derselben Fliche bestimmt 
wurde, man jetzt mit Genauigkeit das Gestrecktsein, mithin auch 
die Richtung des Wuchses, senkrecht zur Fliche des Oktaeders zu 
konstatieren vermag. 

Diese Beobachtung ist fiir mich persénlich von um so gréfserem 
Interesse, als auf diese Weise auch fiir das Gold dieselbe Richtung 
des Wuchses, wie auch Art der Struktur konstatirt wird, wie es fir 
den gréfsten Teil der von’ mir untersuchten Salze (oktaedrischer 
Struktur) geschehen ist. Ich erlaube mir noch die Bemerkung 
hinzuzufiigen, dafs, wenngleich meine Beobachtungen auch wenig 
genau sind, ich sie dennoch fiir zuversichtlicher halte, weil sie 
unmittelbar an den Krystallflichen, und nicht, wie dies durch die 
friiheren Forscher geschah, nach der Richtung des Gestrecktseins 
vorgenommen wurden.“ 

Ich wende mich jetzt zur Beschreibung jener oben erwihnten 
Erscheinung, wie sie jedesmal wihrend der Einwirkung des Wassers 
auf das Goldnatriumamalgam bei gewodhnlicher Temperatur auftritt. 
Nach erfolgter Auflésung des Goldes im Natriumamalgam beginnt 
nimlich, von dessen Oberfliche ausgehend, eine Fiirbung des Wassers, 





1 Reise nach dem Ural 1, 401. — * Mineralogische Notizen 1866, 7. 39. 

® Verhandlungen des naturhistorischen Vereins d. pr. Rheinl. u. Westph. 
(1876) 33, 261. 

* Zeiischr. fiir Krystallographie (1877) 1, 1. 
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meistens von rosarot durch alle Nuancen des Rot durchgehend, bis 
man schliefslich eine ziemlich dunkeiviolette, absolut klare alkalische 
Flissigkeit vor sich hat, in welcher keine Spur eines gefirbten un- 
loslichen Koérpers zu erkennen ist. Offenbar hingt die Schnelligkeit 
des Auftretens der Firbung, ihre Intensitit und ihr Farbenton 
von der Starke des angewandten Natriumamalgams, sowie héchst- 
wahrscheinlich auch vom Grade der Verteilung des Goldes ab. Oft 
bilden sich auf der Oberfliche des Amalgams blutrote Flecken und 
Adern, welche sich in dendritischen Zeichnungen iiber die metallische 
Oberfliche verbreiten und von den feinen, langsam aufsteizenden 
Wasserstoffblischen wie ein Farbstoff allmihlich durch das Wasser 
verteilt werden. Giefst man, nachdem in kurzer Zeit das Wasser 
stiindig violett gefirbt worden ist, diese erste Portion méglichst voll- 
stindig vom Amalgam ab, und giebt neues destilliertes Wasser 
darauf, so lifst sich gewéhnlich dann am deutlichsten die Bildung 
jener intensiv roten Flecken und Adern und die von ihnen ausgehende 
Firbung des Wassers verfolgen. Diese Operation lifst sich so oft 
wiederholen, als noch unzersetztes Natriumamalgam vorhanden ist. 
Filtriert man siimtliche auf diese Weise erhaltenen violetten alkalischen 
Fliissigkeiten, so gehen sie genau ebenso gefirbt durch, wihrend 
das Filtrierpapier selber dauernd intensiv dunkelviolett tingiert wird, 
ohne dafs man aber auf demselben eine Spur eines festen Pulvers 
unterscheiden kann. Eine solche filtrierte violette Lésung kann 
dann wochenlang verschlossen oder unbedeckt bei gewdhnlicher 
Temperatur ohne merkbare Anderung der Intensitit der Farbnng 
stehen bleiben, obgleich sich daraus iufserst langsam und in mini- 
maler Menge ein unendlich feines, leichte Fléckchen bildendes, 
schwarzes Pulver ausscheidet. Setzt man zu einer solchen violetten 
Fliissigkeit Salzsiiure bis zur stark sauren Reaktion, so schligt die 
Fiarbung von violett in blaugrau um, und nach ungefihr 1 bis 1'/2 Tagen 
hat sich die Lésung entfirbt, wihrend sich am Boden des Gefilses 
ein schwarzer, sehr feiner, leichtflockiger Niederschlag abgeschieden 
hat. Schneller geschieht diese Entfirbung und Ausscheidung eines 
in diesem Falle dichteren schwarzen Pulvers beim Eindampfen im 
Wasserbade; doch sind dann dem schwarzen Pulver, namentlich 
wenn vorher angesiuert wurde, oft Partikelchen eines braunen oder 
rotbraunen Pulvers beigemengt. In allen Fillen ist die Menge des 
ausgeschiedenen schwarzen Niederschlages sehr gering. 

Liifst man ferner das Natriumgoldamalgam mit Wasser lingeie 
Zeit, etwa 1—1'/e Tage lang, bei gewdhnlicher Temperatur stehen, 
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so erscheint das Wasser nach Zersetzung alles Natriumamalgams 
farblos, auf dem Quecksilbertropfen aber und um ihn herum, am 
Boden des Becherglases, befindet sich ebenfalls ein in geringer 
Menge ausgeschiedenes, zu feinen dendritischen Gebilden vereinigtes 
schwarzes Pulver. 

Erwirmt man endlich das Gemisch von Goldamalgam und 
Wasser von vornherein auf dem Wasserbade, so beobachtet man die 
oben geschilderten Firbungen des Wassers und die Ubergiinge der 
Farbentiéne in viel schnellerer Aufeinanderfolge; in kurzer Zeit ist 
das Wasser blaugrau gefiirbt. Man giefst dasselbe ab und erwiirmt 
das Amalgam mit einer frischen Quantitiét u.s. w. so lange, als sich 
noch eine Gasentwickelung zeigt und die Fiirbung sich wiederholt. 
Schliefslich werden alle abgegossenen alkalischen Fliissigkeiten an- 
gesiuert, worauf baldige Entfiirbung und Ausscheidung des schwarzen 
Koérpers erfolgt. Auf diese Weise kann man in kurzer Zeit etwas 
mehr von dem Pulver sammeln, mufs aber dann auf die Gewinnung 
gréfserer Goldkrystalle verzichten. 

Das auf die eine oder die andere Weise gewonnene schwarze 
Pulver ist nach allen Versuchen, welche ich damit angestellt habe, 
nichts anderes als reines Gold;' es mufs als eine besondere schwarze 
Modifikation des Goldes angesehen werden, wie es nur unter den 
eben beschriebenen Bedingungen bei Gegenwart von Natriumamalgam 
entsteht. Mit Quecksilber allein tritt — ceteris paribus — jene 
Farbenerscheinung und Ausscheidung schwarzen Goldpulvers nicht ein.” 

Gliiht man das schwarze Gold, so erhilt man oft ein dem 
Caput mortuum dhnlich gefiirbtes, violettrotes, dichteres Pulver, das in 
kaltem Zustande die gewéhnliche Farbe von fein verteiltem Golde 
hat und auch die gewéhnliche Modifikation desselben darstellt. Wie 
dieses, lést sich auch das schwarze Gold leicht in Kénigswasser; 


+ Eine besondere Untersuchung ergab vollstindige Abwesenheit von 


Quecksilber. 

* Da eine Anzahl obiger Versuche mit einem Golde angestellt war, welches, 
urspripglich palladiumhaltig, von diesem Metall getrennt worden war, so ver- 
mutete ich anfangs, dafs infolge unvollstandiger Trennung eine kleine riickstandige 
Beimengung von Palladium in dem angewandten, durch Eisenvitriol gefillten 
Goldpulver die Ursache der Farbenerscheinung und Ausscheidung eines schwarzen 
Pulvers ware; doch tiberzeugte ich mich besonders von der Abwesenheit von 
Palladium im Golde, wie denn auch genau dieselben Resultate, wie oben an- 
gegeben, mit aus reinem krystallisierten Goldchloride reduciertem Goldpulver 
erhalten wurden, dessen Metall nachweisbar nie mit Palladium in Berthrung 
gekommen war. 
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Kisenvitrio! fallt aus der Lésung gewéhnliches Gold. Von gewoéhn- 
lichem Gold unterscheidet sich diese Modifikation aufser durch die 
eben beschriebenen physikalischen Eigenschaften, wie Aussehen, 
Farbe, aufserordentliche Leichtigkeit, sowie namentlich Léslichkeit 
in alkalischem Wasser, hauptsiichlich durch seine Nichtamalgamierbar- 
keit mit gewohnlichem Quecksilber oder mit Natriumamalgam. 

Sobald mir Gesundheitsriicksichten, die Laboratoriumsarbeiten 
wieder aufzunehmen, gestatten, hoffe ich, nach Darstellung gréfserer 
Mengen jenes interessanten Kérpers Genaueres iiber seine Natur 
und Eigenschaften kennen zu lernen. 


St. Petersburg, im April 1893. 


Chemisches Laboratorium der Kaiserlichen Nicolai-Ingenieur-Akademie. 
Dr. Ta. Wixom. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1893. 





Ober einige Doppelsalze von Bleitetrachlorid. 
° Von 
H. L. Wetts,! 


Mit einer Figur im Text. 


Man folgerte schon lange die Existenz von Bleitetrachlorid daraus, 
dafs das entsprechende Oxyd beim Auflésen in kalter Salzsiure eine 
gelbe Lésung ergiebt, aus welcher durch Schwefelsiiure nicht sofort 
ein Niederschlag ausgefillt wird. Nichtsdestoweniger ist das Tetra- 
chlorid selbst niemals isoliert, und sind auch seine Doppelsalze noch 
nicht hinlinglich beschrieben worden. 

SosprRERO und Seu” fanden, dafs beim Einleiten von Chior in 
eine Lésung von Chlornatrium und Chlorblei dieselbe eine gelbe 
Farbe annimmt. Es gelang ihnen nicht, den Kérper durch Ver- 
dampfen oder durch Abkiihlen zu isolieren, so dafs sie lediglich Blei, 
Natrium und Chior in der Lésung bestimmten. Sie fanden das Ver- 
hiltnis entsprechend der Formel PbCl, + 9NaCl, und fiithren an, dafs 
dies méglicherweise die Formel der Verbindung sei, setzen aber doch 
ein Fragezeichen dahinter. Ihre Analyse beweist zwar das Vorhanden- 
sein von PbCl, in Verbindung mit NaCl; doch ist es wahrscheinlich, 
dafs, wenn die Lésung wirklich einen so zusammengesetzten, gegen 
Wasser bestindigen Kérper enthalten hiitte, derselbe beim Eindampfen 
sich ausscheiden wiirde. Thatsiichlich sind nun die Doppelsalze von 
Bleitetrachlorid nicht bestindig gegen Wasser, wie im folgenden 
gezeigt wird; folglich kénnen die Analysen von Soprero und SrevMi, 
deren Lésung einen grofsen Uberschufs von Chiornatrium enthalten 
haben mufs, nicht die wahre Zusammensetzung des in der Liésung 
vorhandenen Doppelsalzes darstellen. 

Nickue&s® analysierte eine konzentrierte Lésung von Chlorcalcium, 
die er mit Chlorbiei und Chlor gesittigt hatte, und fand Blei, Calcium 
und Chior, entsprechend der Formel PbCl, 4- 16CaCl,. Er folgert 
zwar hieraus nicht, dafs irgend ein solches Doppelsalz existenzfinig 
sei, glaubt jedoch, hierdurch die Existenz von Bleitetrachlorid nach- 
gewieser zu haben. 





* Nach dem Manuskripte deutsch von A, Rosenuein. 
* Ann. Chim. Phys. [3) 29, 161. — * Ann. Chim Phys. 4) 10, 323. 
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Im Hinblicke darauf, dafs die Formeln PbCl, + 9NaCl und 
PbCl, + 16CaCl, nur die Zusammensetzungen von Lésungen darstellen, 
mufs ich darauf hinweisen, dafs sie in einigen chemischen Handbiichern 
als wirkliche chemische Verbindungen angefiihrt sind. Carneare’ 
benutzt die Formel PbCl, + 9NaCl als Stiitze fir eine Theorie der 
Doppelhalogenverbindungen. O.SrrpEe.? erwihnt resultatlose Versuche, 
PbCl, und seine Doppelverbindungen mit den Chloriden anderer Metalle 
zu isolieren. Fisuer® léste Bleisuperoxyd in Salzsiiure auf und fand, 
dafs das gesammte Blei aus der Lésung bei Zusatz von Natriumacetat 
als Superoxyd wieder ausgefallt wurde. Er hatte offenbar itibersehen, 
dafs Rrvot, Beupant und Daaurs* schon lange vorher angegeben 
hatten, dafs Blei durch Zusatz von Natriumacetat und Chlor voll- 
stiindig als Bleisuperoxyd aus seinen Lésungen ausgefallt werde. 
Fisner fand, dafs, wie zu erwarten war, zwei Atome Chlor nétig 
waren, um ein Atom Blei als Superoxyd zu fallen; seine Schlufs- 
folgerung aber, durch diesen Versuch die Existenz von Bleitetra- 
chlorid nachgewiesen zu haben, entbehrt offenbar der Begriindung. 

In neuerer Zeit hat Dirre® einige Versuche iiber die Léslichkeit 
von Bleichlorid in Salzsiiure und Chlor angestellt. Er glaubt offenbar 
nicht an die Existenz von Bleitetrachlorid, denn er erwihnt diesen 
Kérper nicht und sucht die Fillung von Bleisuperoxyd beim Ver- 
diinnen seiner Lésung dadurch zu erkliren, dafs das Bleichlorid beim 
Lésen teilweise dissoziiert sei, die Liésung dann Bleioxyd enthalte, 
welches durch die beim Einleiten von Chlor gebildeten Oxyde des 
Chlors in Superoxyd iibergefiihrt werde. 

NikoLsuKIN gelang es, Doppelsalze von Bleitetrachlorid mit 
Chlorammonium und Chlorkalium zu isolieren. Er zeigte, dafs diese 
Verbindung Blei und Chlor im Verhiltnis von PbCl, enthielten, 
doch geht aus den Ausziigen® seiner Abhandlung nicht klar hervor, 
ob er auch die Zusammensetzung der Doppelsalze bestimmt hat; 
seine russischen Originalarbeiten waren mir leider nicht zugiinglich. 
NIkOLJUKIN stellte die Verbindungen dar, indem er Bleisuperoxyd 
im geschlossenen Rohre in konzentrierter Salzsiure léste und zu der 
so erhaltenen Lésung Alkalichlorid hinzufiigte. Die Doppelsalze 
sollen eine citronengelbe Farbe haben und sehr bestiindig sein; das 
Ammoniumdoppelsalz zersetzt sich bei 120°. 


' Amer. Chem. Journ. {1893} 15, 10. — ? Journ. pr. Chem. [1879] (2) 20, 205. 
* Journ. chem. soc. [1879] 85, 282. — * Ann. Min. [1853] (5) 4, 239. 

* Ann. Chim. Phys. [1881] (5) 22, 566. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 370. Journ. chem. soc. 1, 123. 
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Die vorliegende Untersuchung wurde in der Absicht unter- 
nommen, die Zusammensetzung der von NrkoLJsuKIN entdeckten Salze 
festzustellen, dann aber auch die entsprechenden Rubidium- und Casium- 
verbindungen zu gewinnen, die voraussichtlich, nach anderen Analogien, 
viel unléslicher und bestindiger sein mufsten, als das Kaliumsalz. Es 
gelang, die ganze Reihe rein darzustellen, wodurch sich die Er- 
wartungen beziiglich der leichten Darstellbarkeit des Rubidium- und 
Cisiumsalzes bestitigten. Folgende Salze werden beschrieben: ° 


(NH,),Pb Cl, — K, Pb Cl, — Rb, Pb Cl, — Cs, Pb Cl. 


Die Salze sind gelb und krystallisieren in reguliiren Oktaedern. 

Hierdurch sind neue Beziehungen zwischen Blei und den anderen 
Metallen der vierten Menpreneserrschen Gruppe, denen dieser 
Typus besonders als Doppelfluorid gemeinsam ist, aufgedeckt. 
Uberhaupt findet sich diese Form fast unveriindert bei den Doppel- 
salzen aller Tetrahalogenverbindungen, denn Platin, Iridium, Osmium 
und Palladium geben entsprechende isomorphe Verbindungen, und 
auch bei Tellur findet sich, wie neuerdings Dr. H. L. Wuerener in 
unserem Laboratorium nachgewiesen hat, eine Reihe oktaedrischer 
Salze dieser Zusammensetzung. Die oktaedrische Form ist fiir die 
wasserfreien Salze dieses Typus charakteristisch und scheint sich 
aufser bei den Fluoriden iiberall vorzufinden. 

Alle die spiter zu beschreibenden Bleisalze zersetzen sich mit 
Wasser unter Bildung von Bleisuperoxyd und unter gleichzeitigem 
Freiwerden von Chlor. Es» vollziehen sich hierbei wahrscheinlich 
nacheinander die beiden folgenden Reaktionen: 


1. PbCl, -++- 2H,O = PbO, + 4HCI. 2. PbO, + 4HCl = PbCl, + Cl, + 2H,0. 


Der Umfang der zweiten Reaktion hingt von der Verdiinnung 
und der Temperatur ab. Wenn nicht zu viel Wasser da ist, tritt 
ein Gleichgewichtszustand ein, sobald eine hinliingliche Menge von 
Alkalichlorid, Salzsiure und Chior in Lésung gegangen ist, und die 
weitere Zersetzung hért auf. Das Cisiumsalz wird langsamer durch 
Wasser zersetzt, als die anderen Verbindungen. Alle Salze zersetzen 
sich beim Kochen mit einem Uberschusse von Salzsiiure, die Zer- 
setzung der Ciisiumverbindung vollzieht sich aber auch hier bedeutend 
langsamer, besonders in Lésungen, die viel Cisiumchlorid enthalten. 

Bei Gegenwart von freiem Chlor ist das Cisiumsalz fast voll- 
stiindig unléslich in konzentrierten Lésungen von Cisiumchlorid und 
in Salzsiure. Obgleich das Rubidiumsalz bedeutend léslicher ist, ist 
der Unterschied doch nicht grofs genug, um darauf eine quantitative 
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Trennung zu begriinden. In einer spaiteren Abhandlung wird gezeigt, 
dafs hierdurch Cisium annihernd vom Kalium, Natrium und Lithium 
getrennt werden kann, und dafs es bei Anwesenheit von Rubidium 
wenigstens anniahernd indirekt zu bestimmen ist. 

Die beschriebenen Salze kénnen mit chlorhaltiger Salzsiure aus- 
gewaschen werden. Sie sind ganz bestiindig an der Luft. Beim Er- 
hitzen in Kapillarréhren wird das Ammoniumsalz bei ca. 225° weils, 
das Kalisalz bei 190°, das Ciisium- und Rubidiumsalz bei ca. 280°, 
Die Zersetzungstemperatur des Ammoniumsalzes liegt also 100° 
héher, als NrkoLsuKkry angegeben hat; wahrscheinlich hingt die Ver- 
schiedenheit von einem Druckfehler ab. 

Versuche, die entsprechenden Natrium- und Calciumsalze dar- 
zustellen, verliefen resultatlos. 

Bei der Analyse der Verbindungen wurde Blei als Sulfat ab- 
geschieden und gewogen; im Filtrat wurde das Alkalimetall als 
Sulfat bestimmt, Zur Chlorbestimmung wurde eine besondere Portion 
durch eine Lésung von arsenigsaurem Natron zersetzt und das Chlor 
in gewOhnlicher Weise bestimmt. 


Ammoniumcehlorid-Bleitetrachlorid (NH,),PbCl, 


Bei der Darstellung dieses Salzes erwies es sich als unndtig, 
wie NikoLsuKin im geschlossenen Rohr zu arbeiten. Die Lésung von 
Bleitetrachlorid gewann man durch Hinzufiigung von schwach- 
verdiinnter Salzsiiure zu einem Uberschusse von Bleisuperoxyd bei 0°. 
Diese Lésung wurde schnell durch Asbest filtriert und eine kalt 
gesiittigte Lésung von Chlorammonium in verdiimnnter Salzsiure hinzu- 
gefiigt, bis ein reichlicher, gelber, krystallinischer Niederschlag sich 
ausschied. Das Salz wurde zwischen Papier geprefst und dann an 


dev Luft getrocknet, 
Gefunden Berechnet fir (NH,),PbCI, 


Ammonium — 7.90 
Blei 44.61 45.39 
Chior 46.53 46.71. 


Kaliumchlorid-Bleitetrachlorid K,PbCl,. 

Chlor wurde in gesiittigte Lésung von Chlorkalium, Bleichlorid 
in Salzsiiure bei O° eingeleitet; doch fiel kein Doppelsalz aus. 
Nixotsukix hat nun gefunden, dafs die Verbindung m einem Uber- 
schufs yon Chlorkalium léslich ist, und demgemiifs wurde eine zweite 
Lésung ebenso wie die erste, doch ohne Zusatz von Chlorkalium, 
dargestellt. Wurden gleiche Volumina dieser beiden Lésungen 
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gemischt und einige Stunden bei 0° stehen gelassen, so krystalli- 
sierten ansehnliche Mengen des gelben Doppelsalzes aus. Das l|uft- 
trockene Salz wurde analysiert: 


Gefunden Berechnet fiir K,PbC), 
Kalium 15.30 15.70 
Blei 41.91 41.55 
Chlor 42.49 42.75 
99.70 100.00 
Glihverlust 15.07 Cl, 14.25 


Die angewandte Methode giebt eine geringe Ausbeute, und man 
wiirde wahrscheinlich mit besserem Erfolge den Koérper analog dem 
Ammoniumsalze darstellen. 


Rubidiumchlorid-Bleitetrachlorid Rb,PbCI,. 

Wurde in eine Lésung von 65 g Rubidiumechlorid und 4 g 
Chlorblei in 250 cem Wasser Chlor eingeleitet, so fiel kein Nieder- 
schlag aus; wurde aber hierzu ein gleiches Volumen konzentrierte 
Salzsiure gegeben, so setzte sich eine reichliche Menge eines gelben 
krystallinischen Kérpers ab. Derselbe wurde auf einem Filter ge- 
sammelt, mit chlorhaltiger Salzsiiure gewaschen und an der Luft 
cetrocknet. 


Gefunden Berechnet fiir Rb,PbC), 
Rubidium 28.62 28.93 
Blei 34.98 35.03 
Chlor 35.85 36.04 
99.45 100.00 
Glihverlust 12.41 Cl, 12.01 


Es wurden 35 ccm einer Lésung dargestellt, bestehend aus 
gleichen Volumina konzentrierter Salzsiure und Wasser, die 0.0619 g 
Rubidium und zweimal die theoretische Menge an Bleichlorid 
enthielt, und dann mit Chlorgas gesiittigt. Das Doppelsalz fiel 
als Niederschlag aus und wurde nach einigen Stunden auf einem 
Goocu-Filter gesammelt. Es enthielt 0.0518 g Rubidium. 1 ccm 
der Lésung. hatte also 0.003 g Bleisalz, entsprechend 0.00086 g¢ 
Rubidium, aufgelést. Der Versuch wurde bei 20° angestellt. 


Caisiumchlorid-Bleitetrachlorid Cs,PbOI,. 


Dieses Salz ist sehr leicht zu erhalten, wenn Chlor in eine 
Lésung von Bleichlorid, die einen grofsen Uberschufs von Casium- 
chlorid enthilt, eingeleitet wird. Ist Salzsiure anwesend, so ist der 
Uberschufs von Chlorciisium iiberfliissig, doch ist dann der Nieder- 
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bE, schlag sehr fein verteilt. Der Niederschlag beginnt schon in 
Hk Lésungen, die nahe zum Sieden erhitzt sind, sich zu bilden. Es 
Hi wurde eine Portion analysiert, die ohne Salzsiure dargestellt war; | 
Ait sie war mit chlorhaltiger Salzsiiure ausgewaschen und lufttrocken. . 
i Gefunden Berechnet fir Cs,PbCl, 
Casium 38.51 38.78 
Blei 30.05 30.17 
) Chior 80.99 31.05 
ee 99.55 100.00 
Glihverlust 10.96 Ci, 10.35 
Das Salz ist gewéhnlich citronengelb, hat aber bei Anwendung 
sehr starker Salzsiiure und eines grofsen Uberschusses von Chlor- 
blei eine dunkelbraune Farbe. Eine solche Portion ergab folgende 
Analysenresultate: 
| Gefunden Berechnet fiir Cs,PbCI, 
Per Casium 38.19 38.78 
ee Blei 29.64 30.17 
tit Chlor 31.35 31.05 
| 99.18 100.00 
| Glihverust —:11.09 Cl, 10.35 
i Es ist offenbar dieselbe Verbindung, wie das citronengelbe Salz, 
iF und die Ursache der Braunfirbung ist nicht zu ergriinden. Die 
| It Gegenwart von Bleisuperoxyd schien in An- 
iy A N\ betracht der angewendeten starken Siure nicht 
Fs) J wahrscheinlich, und obendrein zeigte auch noch 
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| X 9 Soy » ae: ein Versuch, dafs Dioxyd sofort von der Mutter- 
| S27 lauge aufgelést wurde. Es war ferner méglich, 
| WAN dafs hier eine Dimorphie der Verbindung vor- 
| \/ lige; doch fand Herr Louis V. Presson, der 
| giitigst die mikroskopische Untersuchung beider Produkte tibernommen 
| hat, dafs beide in reguliiren Oktaedern krystallysieren. Er giebt an, 
| dafs das gelbe Salz in vollstindigen Oktaedern auftrete, wihrend 
das braune in oktaedrischen Gruppen kombinierter Oktaeder und 
i 





Wiirfel sich finde. Die beigegebene Figur zeigt die vorherrschende 
Form der Krystalle; sie sind sehr klein und haben meist nur 
0.015 mm im Durchmesser. 


| Sheffield Scientific School, Marz 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1893. 
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Uber eine Methode zur quantitativen Bestimmung von Casium 
und zur Darstellung reiner Césium- und Rubidiumverbindungen. 


Von 


H. L. Wetts.' 


Da bisher noch keine genaue Methode zur quantitativen Be- 
stimmung von Cisium bei Gegenwart von Rubidium und Kalium 
gefunden ist, so wurden einige Versuche iiber die Verwertbarkeit der 
in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen Tetrachlorblei- 
verbindungen fiir diesen Zweck angestellt und, obgleich die Resulate 
noch nicht die erwiinschte Genauigkeit ergeben haben, kann diese 
Methode doch angewendet werden, bis eine bessere sich findet. 

Die Léslichkeit von Cs,PbCl, in einer salzsauren Losung 
(rauchende Salzsiure und Wasser wie 1:1), die zweimal die 
theoretische Menge von Chlorblei enthielt und mit Chior gesiittigt 
war, wurde dadurch bestimmt, dafs ungefihr 1 g¢ Cs,PbCl, aus 
350 ccm einer solchen Lésung gefillt wurden und im Filtrate das 
Ciisium bestimmt wurde. Das ganze Filtrat lieferte 0.0119 ¢ 
Cs,SO,, entsprechend einer Léslichkeit von 0.000068 g Cs,PbCl, in 
1 ccm. Kin gleicher Versuch unter Anwendung konzentrierter Salz- 
siure und einem dementsprechend gréfseren Uberschusse von Blei- 
chlorid ergab eine Léslichkeit von 0.000049 g Cs,PbCl, im Kubik- 
centimeter. In der voraufgehenden Abhandlung ist gezeigt worden, 
dafs die Léslichkeit des Rb,PbCl, unter entsprechenden Bedingungen 
0.003 g in 1 ec. betriigt. 

Einige direkte Cisiumbestimmungen wurden folgendermafsen 
ausgefihrt: Bekannte Mengen Cs,PbCl, und ungefihr die gleichen 
Gewichtsmepgen Chlorblei wurden in heifser Salzsiiure (1:1) gelést. 
Chior wurde eingeleitet, bis die Lésung erkaltet war, nach ungefiihr 
3 Stunden der Niederschlag in einem Goocuschen Porzellantiegel 
gesammelt und mit chlorhaltiger Salzsiiure ausgewaschen. Der 
Niederschlag wurde mit heifsem Wasser zersetzt und das Ciisium in 
der Lésung als Sulfat bestimmt. In einem Falle war eine ver- 
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* Nach dem Manuskripte deutsch von A. Rosennem., 
Z. anorg. Chem. IV. 23 
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hiltnismifsig grofse Menge Chlorkalium anwesend. Die Ergebnisse 
sind folgende: 


Cs,PbCl, KCI Volumen (Cs,SO, Differenzen 
angewandt angewandt HCk1:1) gefunden als Cs,S0, 
A. 0.1674 g — 35 ccm 0.0856 g 0.0026 g 
B. 0.1592 g — 35 ccm 0.0807 g 0.0031 g 
C, 0.1280 g 0.5 g 35 ecm 0.0638 g 0.0035 g 


Die Resultate ergeben gréfsere Fehler, als nach den vorher- 
gehenden Léslichkeitsbestimmungen zu erwarten war.  Vielleicht 
werden Spuren des Niederschlages beim Auswaschen gelést, und 
wiirde Anwendung von chlorblei- und chlorhaltiger Salzsiure den 
Fehler verringern. Der letzte Versuch zeigt, dafs selbst die An- 
wesenheit betriichtlicher Mengen von Kalium das Resultat nicht 
heeinflussen. 

Man kann die Bestimmung des Cisiums nach dieser Methode 
noch vereinfachen, wenn man den Niederschlag von Ciasiumblei- 
chlorid direkt wigt. Das Salz ist bei 100° ganz bestindig. Aus 
folgender Tabelle ergeben sich die Einzelheiten mehrerer solcher Be- 
stimmungen. Die Niederschliige wurden vollstiindig mit chlorhaltiger 
Salzsiiure ausgewaschen und auf Asbestfiltern bei 100° getrocknet. 


Cs,PbCl, PbCi, KCl Volumen Cs,PbCl, Cs,PbC), 
angewandt angewandt angewandt HCl gefunden verloren 
A. 0.2761 g 0.25 ¢ — 28cem 1:1 0.2650¢ O.Ollig 
B. 0.0878 ,, 10 , 0.5 g 52, (1:1 0.0833, 0.0035 ,, 
C, 0.1202 , 10 , _ 52 , %&L:1 O1071, 0.0131 , 
D. 0.7558 ,, OS. — 28 , konz. 0.7369, 0.0189 ,, 
0.2483 ,, a i — 20, .-. 02369. 0.0124 ,, 


Die Resultate ergeben betriichtliche Verluste an Cisium, die 


offenbar nicht allein von dem Volumen der Lésung abhiingen, sondern 
wohl hauptsiichlich beim Auswaschen eintreten, da ja die gréfseren 


Mengen auch gréfsere Totalverluste aufweisen, als kleinere Mengen. 

Sind Cisium und Rubidium zusammen in Lésung, so reifst der 
Niederschlag vom Ciéisiumbleichlorid immer etwas Rubidiumsalz mit 
nieder, aufser wenn die Menge des letzteren sehr gering ist. Immerhin 
kann auch in einem solchen Niederschlage eine indirekte Be- 
stimmung des Ciisiums vorgenommen werden, indem man den Nieder- 
schlag wiigt und dann das Gesammtgewicht des Ciisium- und Rubidium- 
sulfates bestimmt. Es wurden zwei Versuche in dieser Richtung 
angestellt, bei denen aufser Rubidium noch Kalium, Natrium und 
Lithium in Lésung waren. 
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A. B. 
Cs,PbC], angewandt 0.3561 g 0.1545 g 
Rb.PbCl, angewandt 0.2845 g 0.4101 g. 


Zu beiden Proben wurden je 0.15 ¢ Chiorkalium wnd Chior- 
natrium, 0.25 g Lithiumkarbonat und 0.1 g Chlorblei hinzugefiiet. 
Sie wurden dann in kochender verdiinnter Salzsiiure gelést, un@etihr 
das gleiche Volumen konzentrierte Siéure hinzugesetzt und in die 
Lésung bis zum Erkalten Chlor eingeleitet. 


A. B. 
Volumen der Lésung 30 cem 50 cem, 


Nach einigen Stunden wurden die Niederschlige auf Asbest- 
filtern in Goocuschen Porzellantiegeln gesammelt, mit chlorhaltiger 
Salzsaure ausgewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. 


A. B. 
Cs,PbCl, und Rb,PbCl, gefunden 0.5621 0.4538, 


Die Niederschliige wurden auf den Filtern mit heifsem Wasser 
behandelt, die Lésung mit Schwefelsiiure eingedampft, das Blei- 
sulfat durch Filtration entfernt, die Filtrate zur Trockene verdampft, 
dann im Ammoniakstrom gegliiht und die gemischten Sulfate ge- 
wogen. 

A. B. 
Cs,80, und Rb,SO, gefunden 0.2826 0.2164 

Zur Berechnung der RKesultate wurden folgende Formeln ver- 
wendet: 

(P = Gewicht von Cs,PbCl, + Rb,PbC!I,) 
(S = Gewicht von Cs,S0, + Rb,SO,) 

Gewicht von Cs = 5.095 S — 2.301 P 
Gewicht von Rb = 2.006 P — 3.801 8. 


A. B. 
Casium angewandt 0.1381 0.0599 
Casium gefunden 0.1464 0.0584 
Fehler bei Casium 0.0083 + 0.0015 — 
Rubidium angewandt 0.0823 0.1186 
Rubidium gefallt 0.0534 0.0876 


Die Resultate zeigen, dafs eine annihernde Bestimmung von 
Cisium auf diesem Wege bei Gegenwart aller Alkalimetalle aus- 
gefiihrt werden kann. Ein Teil des Rubidiums bleibt beim Kalium, 
und diese beiden Metalle kénnen zusammen als Platinchlorid- 
verbindungen und dann ihr Verhiiltnis indirekt bestimmt werden. 
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Die beschriebene Methode ist gut anwendbar zur Darstellung 
von reinem Cisium und Rubidium aus Naturprodukten. Im folgenden 
sei die Methode angegeben unter der Voraussetzung, dafs alle Alkali- 
metalle als Chloride in konzentrierter wisseriger Lésung vorhanden 
sind: 

Es wird zu der Lésung ein gleiches Volumen konzentrierter 
Salzsiiure hinzugesetzt und jeder Niederschlag von Chlorkalium und 
Chiornatrium entfernt. Die Lésung wird nun etwas verdiinnt, um 
ein weiteres Ausscheiden dieser Chloride zu verhindern, dann eine 
Lésung von Bleichlorid, erhalten durch Kochen von Bleioxyd mit 
einem grofsen Uberschusse von Salzsiiure, allmahlich zugesetzt, wihrend 
Chior hindurchgeleitet wird, bis die Fliissigkeit erkaltet ist, und bis 
ein weiterer Zusatz von Bleichlorid keinen gelben Niederschlag mehr 
hervorbringt. Wie aus meinen Léslichkeitsbestimmungen hervorgeht, 
bleibt bei dieser Methode weniger als 1 g Rubidium und noch viel 
weniger Cisium im Liter gelést. Der Niederschlag ist gewohnlich 
kaliumfrei. Um eine vollstindige Reinigung des Ciisiums und Rubi- 
diums herbeizufiihren, wird der Niederschlag mit chlor- und blei- 
chloridhaltiger Salzsiure ausgewaschen, dann wiederholt mit kleinen 
Portionen kochenden Wassers behandelt, bis er vollstiindig zersetzt 
ist, und die Lésung dem oben beschriebenen Verfahren nochmals 
unterworfen. Die gemischten Bleisalze werden mit heifsem Wasser 
zersetzt, das Filtrat zur Entfernung der Salzsiure zur Trockene 
verdampft. Der Riickstand wird in heifsem Wasser gelést,’ das Blei 
durch Zusatz eines geringen Uberschusses von Schwefelammonium 
ausgefillt und der Niederschlag abfiltriert. Die Lésung wird zur 
Trocknis gebracht, und nun besteht der Riickstand nur aus Cisium- 
Rubidium- und Ammoniumchlorid. 

Die folgenden Angaben iiber die Trennung und Reindarstellung 
von Cisium und Rubidium geben keine neue Methoden; doch habe 
ich im Laufe der Untersuchung Erfahrungen gemacht, die auch 
anderen Forschern von Nutzen sein kénnen. Ich nehme an, dals 
mehr Rubidium als Cisium in der Mischung ist. Wiire Cisium vor- 
herrschend, so ist es vorteilhafter, dieses Metall durch eine einfache 
Modifikation des Verfahrens zuerst zu entfernen. 

Die gemischten Chloride von Cisium und Rubidium werden 
in mindestens 5 Teilen konzentrierter Salpetersiure geldst, die 





‘ Kein Anteil dieses Rickstandes darf in der Annahme, dafs es Chlorblei 
sei, fortgeworfen werden, denn das Salz CsPb,Ci, ist schwer léslich und gleicht 
dem PbCl,. 
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Lésung verdampft und erhitzt, bis der Uberschufs an Salpetersiure 
entfernt ist. Der Riickstand wird in wenig Wasser gelést und so viel 
Oxalsiiure hinzugefiigt, als dem doppelten Gewichte der urspriing- 
lichen Chloride entspricht. Das Ganze wird zur Trocknis gebracht, 
und der Riickstand im Platintiegel gegliiht, bis die Oxalate vollstindig 
in Karbonate iibergefiihrt sind.' Die Karbonate werden in Wasser 
geliést, die Lésung filtriert, mit einer gemessenen Lisung von Wein- 
siiure genau neutralisiert, alsdann eine gleiche Menge Weinsiure 
hinzugefiigt und eingedampft, bis sie heifs gesiittigt ist. Aus der 
Lésung scheidet sich beim Erkalten saures weinsaures Rubidium ab, 
das mit wenig Wasser gewaschen und zwei- bis dreimal aus heifs 
gesiittigter Lésung auf dieselbe Weise umkrystallisiert wird, bis es 
nicht mehr das Spektrum von Ciisium zeigt.” Die vereinigten Mutter- 
laugen vom sauren weinsauren Rubidium werden zur Trockne ver- 
dampft und im Platintiegel gegliiht. Die Karbonate werden in 
Chloride iibergefihrt und zu ihrer Lésung in Salzsiiure (1: 1) 
eine Lésung von Antimontrichlorid in derselben Siiure hinzu- 
gefiigt, solange noch ein Niederschlag entsteht.° Der Niederschlag 
wird auf einem Filter gesammelt und mit Salzsiiure gewaschen. 
Um Spuren von Rubidium zu entfernen, wird der Niederschlag voll- 
stiindig durch allmihliches Behandeln mit kleinen Mengen heifsen 
Wassers zersetzt; dann wird Salzsiiure und etwas Antimontrichlorid 
hinzugesetzt, um die Fillung zu wiederholen. Der letzte Nieder- 
schlag wird mit Salzsiiure ausgewaschen; er zeigt im Spektroskop 
gewohnlich kein Rubidium mehr. Das Cisiumantimonchlorid wird 
mit heifsem Wasser zersetzt und Schwefelwasserstoff in die Lésung 
geleitet. Das Filtrat von Schwefelantimon giebt beim Verdampfen 
reines Ciisiumchlorid. Die Filtrate des Antimonsalzes werden von 
Antimon befreit, zur Trocknis verdampft und die Gemische von 
Ciisium- und Rubidiumchlorid, deren Quantitéit sehr gering sein 
wird, fiir weitere Reindarstellungen aufbewahrt. 


Sheffield Scientific School. April 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1893. 
1 Diese Methode, Alkalichloride in Karbonate tiberzufiihren, stammt von 
J. L. Smira. Amer. J. science (Sill.) (2) 16, 373. 


2 Methode von O. D. Atiten. Amer. J. science (Siil.) (2) 84, 367. 
* Goprrrroy. Ber. deutsch. chem: Ges. 71, 375. 
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Uber einige eigentimliche Halogenverbindungen 
von Kalium und Blei. 
Von 


H. L. Wetts.' 


In einer der vorhergehenden Abhandlungen habe ich eine Reihe 
von Doppelchloriden von der Form M,PbCl, (M=NH,, K, Rb und 
Cs) beschrieben; es erschien mir daher wiinschenswert, Versuche 
zur Darstellung entsprechender Bromide und Jodide anzustellen. 
Dahinzielende Untersuchungen, die mit den Metallen der Kalium- 
gruppe und mit Natrium ausgefihrt wurden, ergaben die Un- 
méglichkeit, aufser beim Kalium Doppelbromide oder Jodide mit 
gréfserem Halogengehalt zu erhalten. Es ist ferner bemerkenswert, 
dafs das erhaltene Kaliumbleibromid und -jodid in seiner Zusammen- 
setzung nicht dem Chloride entspricht. Das Mifslingen der Ver- 
suche, dem Kaliumsalze entsprechende Rubidium- und Caisium- 
verbindungen zu erhalten, war ganz unerwartet; denn fiir gewohnlich 
wiichst die Unléslichkeit, Bestindigkeit und demgemifs auch die 
Darstellungsméglichkeit solcher Kérper vom Kalium zum Casium. 
Die Erklirung fiir diese Anomalie ist wahrscheinlich darin zu suchen, 
dafs sehr konzentrierte Rubidium- und Ciasiumlésungen, die ein 
Bleihalogenid und das entsprechende Halogen enthalten, bei Bromiden 
und Jodiden nicht erhalten werden kénnen, da sowohl Ciisiumtrijodid, 
wie die mit PbBr, und PbJ, gebildeten Doppelverbindungen, wenig 
léslich sind. 

Die zu beschreibenden Verbindungen haben wahrscheinlich 
folgende Zusammensetzung 


K,Pb,J, 4H,O 
K, Pb, Br,4H,0, 


‘ Nach dem Manuskripte deutsch von A. RosenHeEr™. 
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die man auffassen kann als 

3KJ.2PbJ,.J.4H,O und 3KJ.2PbBr,. Br. 4H,0. 
Die Zusammensetzung dieser Verbindungen ist wegen ihres geringen 
Gehaltes an itiberschiissigem Halogen aufserordentlich beachtenswert 
Sie haben unter den bekannten chemischen Verbindungen kein Ana- 
logon. 


Das Jodid K,Pb,J,.4H,0. 

Dies Salz krystallisiert in gliinzenden, schwarzen Prismen, die 
bisweilen 1—2 cm lang und 3—4 mm breit werden. Obgleich 
die Krystalle schéne prismatische Flichen haben, sind sie doch nie 
scharf begrenzt. Die Endflichen haben gewéhnlich faserige Struktur, 
als wenn die Krystalle aus zahlreichen kleinen, parallel gelagerten 
Krystallen bestehen. Zerdriickt man die Krystalle zwischen Papier 
so zeigt sich, dafs sie Mutterlauge eingeschlossen halten. Das 
Salz scheidet sich aus fast-, oder aus ganz-gesiittigten Lisungen von 
Jodkalium, die Bleijodid und Jod enthalten, bei gewéhnlicher 
Temperatur Jangsam nach einigen Stunden, bisweilen erst nach 
einigen Tagen aus. Bei der Darstellung des Kérpers kann man 
die Mengenverhiiltnisse von Bleijodid und Jod betriichtlich iindern, 
doch scheidet er sich nur aus ganz konzentrierter Jodkaliumlésung 
aus, und man erhilt nur schwer Anschiisse, die nicht ganz mit 
Jodkaliumkrystallen durchsetzt sind. Das Salz ist luftbestiindig, wird 
aber sofort von Wasser oder Alkohol zersetzt, so dafs es nicht 
ausgewaschen werden kann. 

Sechs verschiedene Anschiisse, die auf das sorgfiiltigste aus- 
gesucht und zwischen Papier getrocknet waren, wurden ¢nalysiert. 
In zwei Fillen wurde das Produkt wihrend des Trocknens im 
Morser schnell pulverisiert, doch hatte das keinen Kinflufs auf seine 
Zusammensetzung. Die Resultate von 6 Analysen stimmen gut 
miteinander iiberein; aber nichtsdestoweniger mufs man aus spiter 
zu erérternden Griinden annehmen, dafs alle Produkte mit Jod- 
kalium verunreinigt waren. Die faserige Struktur der Krystalle 
und die Konzentration der Mutterlauge machen die Wahrscheinlich- 
keit einer solchen Verunreinigung sehr grofs; jedoch wiire die 
Konstanz dieser Beimengung, wie sie durch die Analysen ausgedriickt 
wird, sehr beachtenswert im Hinblick darauf, dafs die verschiedenen 
Produkte in langen Zwischenriumen, wiihrend beinahe sechs Monaten 
unter verschiedenen Temperaturverhiltnissen im Laboratorium dar- 
gestellt wurden. 
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Die Produkte waren unter folgenden Bedingungen erhalten: 


KJ PbJ, J Volumen 
A. 450 g 30 g 15 ¢g ? 
B. 425 , 30 , 50 450 ccm 
C. 445 , 40 , 70 , 470, 
D. 445 , 40 , 100 , 470, 


E, 445, 40 , 150 , 460 , 


Je mee a ee 
Sie ergaben folgende Analysenresultate: 
K Pb J H,O 
A, 9.31 22 03 64.00 469 = 100.03 
B. 9.25 22 30 —_ 4.81 
C. 9.07 22.03 63.98 489= 99.97 
dD. 9.21 21.98 64.09 471= 99.99 
EK. 9.20 22.13 64.17 -— 
F. 9,27 22.02 63.84 “~ 


Bei diesen Analysen wurde ebenso, wie bei den folgenden, das 
Wasser direkt durch Wiigung im Chlorcalciumrohr bestimmt. Die 
anderen Bestimmungen wurden ausgefiihrt, wie es in meiner Ab- 
handlung iiber Bleitetrachlorid ausgefiihrt ist. Die angefihrten 
Analysen stimmen beinahe auf die Forme! K,Pb,J,, +- 10H,0; 


jedoch wird weiterhin bewiesen, dafs die wahrscheinliche Formel 


der reinen Verbindung K,Pb,0O, + 4H,O ist. Fir diese berechnet 
sich: K == 7.25, Pb = 25.56, J = 62.74, H,O = 4.45, und wenn das 
wirklich die wahre Zusammensetzung des Salzes ist, so miifste man 
annehmen, dafs die analysierten Produkte mit ca. 16.5°/o Jodkalium 
verunreinigt wiiren und dafs aufserdem noch ein Uberschufs von 
Wasser da wire, méglicherweise bedingt durch die hygroskopischen 
Kigenschaften dieses Salzes. 

Hervorzuheben ist nun, dafs die Produkte unter Zusatz sehr 
wechselnder Mengen von Jod dargestellt waren, und dafs sicherlich, 
wie die sorgfiltige Untersuchung ergab, kein KPbJ, + 2H,O, oder 
eine iihnliche Verbindung beigemengt war. Die angewandte Menge 
an Jodblei war verhiltnismalfsig gering, ein grofser Teil davon hatte 
sich an der Bildung besagten Salzes beteiligt, also konnte eine 
Beimengung im Wesentlichen nur Jodkalium sein. Hieraus geht klar 
hervor, dafs, da das Salz sich nicht zersetzte und die Analysen trotz der 
wechselnden Mengen dieser Beimengung in Lésung einen konstanten 
Jodgehalt ergaben, die Analysen das wahre Verhiltnis von Bleijodid 
zu freiem Jod in der reinen Verbindung angegeben haben miissen. 
Das Verhiltnis ist nun 2PbJ,:J, sowohl in der Formel K,Pb,J,, 
wie in K,Pb,J,. 
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Das Bromid K,Pb,Br, .4H,0. 


Diese Verbindung besteht aus dunkelbraunen, festen, scharf 
begrenzten Prismen, die keine Neigung zeigten, Mutterlauge ein- 
zuschliefsen, wie das Jodid. Das Salz ist leicht darzustellen, 
krystallisiert gut, ist aber fufserst unbestiindig. An der Luft wird 
es sofort unter Abgabe von Brom weils; dagegen ist es bestindig 
in einer stark mit Bromdimpfen durchsetzten Atmosphire, in 
welcher man es auf Papier trocknen kann. Das Salz ist olme 
wesentliche Zersetzung in einem geschlossenen Wiigerohr abwigbar, 
wenn man in einem kithlen Raume schnell arbeitet. 

Drei Anschiisse des Doppelsalzes wurden analysiert. A und 
B waren dargestellt worden, indem 20 ccm Brom zu 400 ccm einer 
kalten gesittigten Lésung von Bromkalium und Bleibromid gegeben 
wurden, und die Lésung tiber Nacht stehen blieb. C wurde ebenso 
gewonnen; nur waren 30 ccm Brom angewendet. 


Gefunden Berechnet fiir K,Pb,Br,.4H,O 
A B C 
Kalium 10.33 10.41 10.24 9.43 
Blei * $2.06 31.90 32.49 33.30 
Brom 51.96 52.15 52.05 51.48 
Wasser — 5.59 5.28 5.79 
100.05 100.06 100.00 


Die Analysen stimmen in Anbetracht der Unbestiindigkeit der 
Verbindung, so gut wie erwartet werden konnte, auf die Formel. 
Sie ergeben fast genau ein Atom freies Brom auf zwei Atome Blei, 
so dafs die Verbindung sicherlich in sehr nahen Beziehungen zum 
Jodide steht, wenn sie ihm nicht ganz entspricht. 

Die gute Krystallisationsfihigkeit des Bromides und die Be- 
stindigkeit des Jodides liefsen es als méglich erscheinen, dafs, wenn 
die Verbindungen wirklich, wie angenommen, analog war, isomorphe 
Mischungen erhiltlich wiiren, welche die guten Kigenschaften beider 
vereinigten, die hinliinglich gut krystallisierten und bestiindig genug 
wiiren, um genaue Analysenresultate zu ergeben. Es waren that- 
sichlich leicht, gut krystallisierende, isomorphe Mischungen zu er- 
halten, und es zeigte sich, dafs selbst ein geringer Jodgehalt die 
Bestindigkeit der Verbindung sehr erhéhte. Wurde eine Verbindung 
dargestellt aus einer Lésung, die freies Brom und Jod fast im Atom- 
verhaltnisse (BrJ) enthielt, so wurde ein fast ganz bestiindiges, hell- 
rotes Salz erhalten. Die Farbe dieser Verbindung war durchaus kein 
Zwischending zwischen dem schwarzen Jodid und dem dunkelbraunen 
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Bromid: jedoch war es — die analysierten Produkte enthielten 
ca. 23 Atome Brom auf 1 Atom Jod — nicht wahrscheinlich, dafs 
irgend ein bestimmtes Verhiltnis zwischen den beiden Halogenen exi- 
stiere. Es wire merkwiirdig, dafs eine so geringe Beimengung von Jod 
einen so grofsen Einflufs auf die Farbe und die Bestindigkeit der 
Verbindung ausiiben sollte; doch mufs darauf hingewiesen werden, dafs 
in diesen Verbindupgen nur ein Achtel der Halogene im Uberschufs 
vorhanden ist, und dafs, wenn das ganze Jod in dieser Art in der Ver- 
bindung vorhanden ist, es ein Drittel des Uberschusses bildet. 

Die Anschiisse A und B haben eine dunkle Bronzefarbe. Sie 
waren nacheinander gewonnen worden, indem Brom zu einer kon- 
zentrierten Lésung von Jodkalium, die Jodblei enthielt, zugesetzt 
wurde. Die genauen Versuchsbedingungen waren unbekannt, doch 
ist es wahrscheinlich, dafs nicht geniigend Brom gebraucht war, um 
alles Jod in der Lésung in Freiheit zu setzen. Diese Produkte 
waren offenbar ebenso bestiindig wie das Jodid. 

C und D waren nacheinander dargestellt, indem der Bromzusatz 
zu einer iihnlichen Lésung so lange fortgesetzt wurde, bis der Farben- 
umschlag zeigte, dafs alles freies Jod in BrJ tibergefiihrt sei. Diese 
Salze waren rot. Eine Analyse der Mutterlauge von D ergab 
KBr = 31.3, PbBr, = 1.8, Br = 6.7, J = 8.3, H,O (Differenz) = 51.9. 

E wurde gewonnen, indem 31 g Brom zu 430 g der oben er- 
wiihnten, analysierten Lésung zugesetzt wurden. Dieser Anschuls 
war auch rot, jedoch nicht ganz so hellfarbig und auch nicht so be- 
stiindig wie die anderen. Der Zusatz von Brom wurde fortgesetzt, 
bis weniger bestindige Anschiisse — fast reines Bromid — erhalten 
wurden. Sie wurden nicht analysiert. 

Die Analysen der fiinf Anschiisse ergaben 

K Pb Br a 
A. 941 31.57 41.40 12 06 5.09 = 99.53 
B. 9.24 31.55 39.27 14.57 — 
C.. 9.90 32.88 48.66 3.40 5.24 = 100.08 
D. 999 32.74 48.70 3.30 5.02 = 99.75 
E. 10.24 32.26 49.97 2.07 —_— 
Hieraus ergeben sich folgende Verhiiltnisse: 
K : Pb : Br+J: H,O 


A. 1.57 l 3.99 1.83 
B. 1.55 1 3.99 _ 
C. 1.59 1 4.00 1.82 
D. 1.61 1 4.00 1.76 
EK. 1.68 1 4.16 _ 
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Die Formel K,Pb,(BrJ),.4H,O verlangt das Verhiiltnis. 
K fed Br + J H,O 
1.50 1 4. 2. 

Die Analysen stimmen gut auf diese Formel, nur ist der Wasser 
gehalt etwas zu niedrig. Obgleich 3'/2 Molekule Wasser besser auf 
die Analysen passen wiirde, als 4, erscheint doch die letztere Zah! 
wahrscheinlicher, da die Analysen des Jodides etwas iiber 4 er- 
geben haben. 

Man ersieht, dafs diese Salzmischung der Zusammensetzung des 
Bromides entspricht. Die analoge Bildungsweise des Jodides, die 
gleichen Verhiltnisse von Blei zu iiberschiissigem Halogen in dem 
Jodid und dem anderen Produkte, und endlich die Existenz dieses 
Salzgemisches machen es unzweifelhaft, dafs das analysierte Jodid 
gleichmafsig verunreinigt war und dafs die reine Verbindung analog 
den anderen Salzen aufzufassen ist. Diese Ansicht wurde bestatigt 
durch die krystallographische Untersuchung des Jodides und des 
roten Bromojodides, die Prof. §. L. Penrrenp giitigst ausgefiihrt hat. 
Er fand, dafs beide Salze tetragonal in Prismen krystallisierten. 
Leider sind die Jodidkrystalle nicht scharf begrenzt, so dals ein- 
gehendere Vergleichungen beider Salze ausgeschlossen sind. 

Die Natur dieser eigentiimlichen Salze ist noch nicht aufgekliirt. 
Sind sie wasserhaltige ,Doppelsalze*, so mufs man die Existenz 
hoherer Halogenverbindungen, wie Pb,J, oder K,J,, annehmen. 
Leiten sie sich von Verbindungen wie PbJ, oder KJ, ab, so miissen 
sie als wasserhaltige ,Tripelsalze“ aufgefafst werden. 


Sheffield Scientific School, April 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1893. 
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' Uber die Einwirkung anorganischer Metallsduren 
‘ auf organische Sduren. 

Fil Von 


ARTHUR ROSENHEIM. 


I. Mitteilung. 


Verhalten der Oxalsdiure und ihrer Salze gegen Wolframsidure, 
Be Molybdansaure und Vanadinsaure. 


Kérpers hervorgerufen werde. 


Im Jahre 1837 beobachtete Bior’ im Verlauf seiner grundlegenden 
Versuche iiber die Polarisationserscheinungen den grofsen Einflufs, 
\ welchen Borax oder Borsiiure auf das Drehungsvermégen von Wein- 
4 siiurelésungen ausiiben. Er studierte? diese Erscheinung eingehend, 

stellte ihre Gesetzmiifsigkeit fest und folgerte aus den Resultaten, 

dafs Borsiiure mit Weinsiiure in Lésungen molekulare Verbindungen 
i in wechselnden Verhiltnissen eingehe, und dafs mithin das physi- 
iL kalische Phiinomen durch eine chemische Einwirkung der anorgani- 
si schen inaktiven Siiure auf die Konstitution des organischen aktiven 


Pasrevr® zeigte weiterhin, dafs auch andere Kérper, wie Apfel- 

siiure, Zucker etc., dasselbe Verhalten gegen Borsiiure zeigten, und 

H. Lanpout* bewies, dafs es sich sogar zu analytischen Zwecken 

| verwerten lasse. Er bestimmte den Gehalt verdiinnter Borsiure- 
: ljsungen aus der Drehung, welche konstante Mengen Weinsiure bei 


der Auflésung in denselben hervorbringen. 


In neuerer Zeit untersuchte Gernez® eine grofse Anzahl dhn- 
licher Fille; er studierte die Einwirkung zahlreicher wolfram- und 


molybdinsaurer Salze auf das Drehungsvermégen geléster Apfelsiure, 
Weinsiiure, auf Mannit etc., bestimmte die Verhiltnisse, nach welchen 
die Kérper in 


sich den beobachteten Drehungen  entsprechend 


' Memoires de 1 Academie 16, 229. 

* Zusammenfassung aller Resultate. Ann. Chim. Phys. [3], 59, 206—326. 

* Ann. Chim. Phys. [3), 59, 2438. — * Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 191. 

* Compt. rend. 104, 783; 105, 803; 106, 1527; 108, 942; 109, 151, 769; 
110, 529, 1365; 111, 792; 112, 226, 1360 u. s. w. 
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wisseriger Lésung zu verbinden scheinen, und fand, dafs thatsachlich 
die Maxima der Drehungsiinderungen ganz bestimmten molekularen 
Verhialtnissen entsprechen, mithin in Lésungen bestimmte molekulare 
Verbindungen des organischen und anorganischen Kérpers existieren 
miissen. 

Zu ganz dhniichen Folgerungen kam G. Maananryr im Laufe 
verschiedener physikalisch-chemischer Untersuchungen. Das elek- 
trische Leitungsvermégen wisseriger Lésungen von Weinsiure und 
von anderen Oxysiiuren wird durch Zusatz von Borsiiure stark erhoht. 
Dieses Verhalten der Oxysiiuren ist ein so allgemeines, dals es als 
charakteristische Reaktion fiir diese Kérperklasse angewendet werden 
kann, und zwar kommt MaGnanrnt zu dem Resultat, dafs eine Ver- 
mehrung der Leitfihigkeit solcher Siuren eintritt, die mindestens 
ein Hydroxyl zur Karboxylgruppe in @-Stellung, bezw. in aromatischen 
Verbindungen in o-Stellung haben. [iir anders konstituierte Saiuren 
tritt in der Regel keine Erhéhung des Leitvermégens ein mit Aus- 
nahme derjenigen aromatischen Oxysiiuren, in welchen zwei oder 
mehr Hydroxyle zu einander in o-Stellung sich befinden. 

Lassen es nun alle diese physikalischen Beobachtungen als 
unzweifelhaft erscheinen, dafs anorganische Metallsiuren, wie Bor- 
siure, Molybdinsiure und Wolframsiiure, auf gewisse organische 
Siuren chemisch reagieren, so liegen doch noch keine Versuche 
vor, diese Reaktionen chemisch zu untersuchen, die Kérper, deren 
Vorhandensein in Lésung aus obigen Arbeiten gefolgert wurde, zu 
isolieren und ihre Natur festzustellen. Es sind zwar schon seit 
lingerer Zeit Verbindungen dieser Art bekannt, so z. B. solche der 
Oxalsiiure mit Sb,O,,* As,O,° und den schwachen Siuren PtO,* und 
Al,O,,° ferner der Weinsiiure mit B,O,° und Sb,O,,’ Zitronensiiure 
mit B,O,;° jedoch sind dieselben teilweise nicht gut charakterisiert 
wie die Borzitrenensiiure, dann aber ist der Reaktionsverlauf bei 
ihrer Bildung nicht systematisch untersucht und infolgedessen auch 
nicht festgestellt, in welcher Beziehung sie zu der Konstitution der 


* Atti. d. R. Acc. d. Lincei. Rndtc. [1890) 260—266. — Gazz. chim. 20, 
428—458; 21, 2, 184—141, 215—221; 22, 1, 541—55s 

* Sovcmay und Lenssen. Lieb. Ann. 108, 308; 105, 245. — N. Svenssen. 
Berichte 3, 314. — Lunps Univers. Arskarift. 1867. 

* Sovcnay und Lenssen. Lieb. Ann. 105, 255. — * Sdperpaum. Bl. 45, 88. 

® Cotuin, Berichte 3, 315. — ° Duve, J. B. [1869] 540. 

* Evans Berichte 16, 2381 und zahlreiche andere. 

® Scuere, J. B. {1879} 664. 
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organischen Saéure stehen. Endlich erscheint es zweifelhaft, ob die 
bisher gebriuchliche chemische Auffassung der Verbindungen als 
Salze der organischen Siiuren oder als Doppelsalze der organischen 
und anorganischen Sduren berechtigt ist, ob dieselben nicht vielmehr 
den ,komplexen* anorganischen Siuren entsprechend als kondensierte* 
Verbindungen aufzufassen sind, wofiir sowohl ihre den ,komplexen“ 
Siuren gleiche Bildungsweise, wie auch vor allem der Umstand zu 
sprechen scheint, dafs in ihnen manche charakteristische Reaktionen 
der Komponenten verdeckt® sind: es sei hier nur an das abweichende 
Verhalten des Brechweinsteins von anderen Antimonverbindungen 
erinnert. 

Zweck der in folgendem begonnenen Versuche war es: 1. fest- 
zustellen, auf welche organischen Siuren wirken die anorganischen 
Metallsiuren ein, und wie verliuft die Reaktion? 2. méglichst die 
Kérper zu isolieren, deren Existenz in Lésungen aus den oben 
citierten physikalisch-chemischen Arbeiten gefolgert werden mufste, 
und das Verhalten der isolierten Koérper zu untersuchen. Dem 
ersten Teile dieser Aufgabe ist in vorliegender Arbeit naher getreten. 


I. Qualitatives Verhalten anorganischer Metallsiuren 
gegen organische Séuren. 


Hieriiber finden sich in der Litteratur nur sehr vereinzelte und 
zerstreute Angaben. Lange bekannt sind zahlreiche ,,Reaktions- 
behinderungen* durch organische Sduren, so das Verhalten von 
Antimonsiure und antimoniger Saéure gegen Weinséure, das der 
Wolframsiure bei Anwesenheit von Oxalsiure, Weinsiure® und ver- 
schiedene andere in analytischen Handbiichern angegebene Reak- 
tionen. Berzevicvs hat bei seinen griindlichen Untersuchungen tiber 
die verschiedensten Elemente auch das qualitative Verhalten der 
sauren Oxyde gegen einige organische Sauren gepriift und erwahnt 
unter anderen oxalsaure, weinsaure, essigsaure, bernsteinsaure 
Molybdinsiiure.* In allerneuester Zeit hat J. Sran,® Molybdansiure 
,als Farbenreagens auf gewisse aromatische Oxykérper“ empfohlen. 


' Vergl. C. Frepaem: Zur Geschichte der kondensierten (komplexen) 
unorganischen Sauren. Diese Zeitschr. 3, 254. 

* Vergl. W. Osrwacp: Zur Disszoiationstheorie der Elektrolyte. Zeitschr. 
phys. Chem, 8, 599—600. 

* Vergl. Rose-Fixxener, Analyt. Chem. 1, 513, 522 etc. 

* Lehrbuch der Chemie, 5. Aufl 8, 1044. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1600, 
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Er giebt an, dafs Molybdinsiiure und molybdiinsaures Ammon beim 
Kochen mit solchen aromatischen Kérpern, welche zwei Hydroxy|- 
gruppen in o-Stellung zu einander haben, eine intensiv gelbe bis 
rotbraune Fiirbung ergeben, wihrend bei anderen Kérpern, welche 
die Gruppen nicht in o-Stellung enthalten, die Reaktion ausbleibt. 
Dieselbe erklirt sich durch die leichte Oxydierbarkeit der Ortho- 
oxyverbindungen, wobei Molybdiinsiiure als oxydierendes Agens in 
niedere rot und braun gefiirbte Oxyde iibergefiihrt wird. 

Um nun systematisch zu priifen, welche organischen Siiuren auf 
die Metallsiuren einwirken, wurden Versuche iiber das Verhalten 
von Wolfram- und Molybdinsiiure angestellt. Borsiiure, die nach den 
physikalisch-chemischen Versuchen am leichtesten Verbindungen ein- 
zugehen scheint, war wegen ihrer Léslichkeit in Wasser natiirlich 
nicht geeignet; Wolframsiiure und Molybdiinsiiure dagegen, die nach 
den Versuchen von GERNEzZ sich ebenso wie Borsiiure verhalten, 
konnten angewendet werden, da Wolframsiiure in Wasser yollstandig 
unléslich und selbst in verdiinnten Mineralsiiuren sehr wenig léslich 
ist, und auch Molybdinsiure sich fast gar nicht in Wasser list. 

Wolframsiiure wurde aus reinem, mehrfach umkrystallisiertem 
wolframsauren Ammon in der Siedehitze durch Salzsiiure und 
Salpetersiiure gefillt, der eidottergelbe Niederschlag durch sehr hiu- 
figes Dekantieren mit heifsem Wasser ausgewaschen und dann an der 
Luft getrocknet. Die verwendete Siiure enthielt ca. 8°/o Wasser. 
Zu den Reaktionen mit Molybdiinsiure wurde ein sehr reines Praparat 
von E. Merck in Darmstadt verwendet. Die Siure darf keine 
krystallinische Struktur zeigen, da geschmolzene Siure wegen ihrer 
grofsen Unléslichkeit-alle nassen Reaktionen sehr erschwert. 

Versuche mit einbasischen Siuren, Ameisensiure, Essig- 
siiure, Propionsiiure etc., ergaben, wie zu erwarten war, ein negatives 
Resultat; Wolframsiure wurde gar nicht, Molybdinsiure ganz un. 
betriichtlich gelést. Ebensowenig wirkte Benzoesiiure ein. 

Zweibasische Siéiuren: Oxalsiure lést Wolframsiure in be- 
triichtlichen Mengen auf und giebt schliefslich eine gelbliche, etwas 
griin fluorescierende Lésung, die offenbar kolloidale Wolframsiure 
enthalt, und aus der dieselbe erst durch lingeres Kochen mit 
Salpetersiiure, viel schwerer durch Salzsiure ausgefiillt werden kann. 
Molybdiinsiiure wird von Oxalsiiure schnell aufgelést, und zwar geht 
auf 1 Mol. Oxalsiiure 1 Mol. Molybdinsiiure in Lésung. Malon- 
siiure greift Wolframsiure gar nicht, Molybdinsiiure sehr wenig 
an; Bernsteinsiure und Phtalsiiure verhalten sich ebenso. 
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Zwei- und mehrbasische Oxysiuren: Apfelsiure, Wein- 
siure, Zitronensiiure lésen Wolframsiure zwar nicht so stark wie 
Oxalsiure, aber doch in betrichtlichen Mengen auf und geben eben- 
falls tfluorescierende Lésungen. Molybdiinsiure wird in sehr betricht- 
lichen Mengen gelést. 

Einbasische Oxysiuren: Glykolséure, Milchsiure verhalten 
sich zu Wolframsiéure und Molybdinsiéure wie Oxalsiure, lésen aber 
weit geringere Mengen. - Salicylsiure greift Wolframsiiure wenig an, 
lést aber betriichtliche Mengen von Molybdinsiure, wogegen m- und 
p-Oxybenzoesiure auch auf Molybdinsiure fast gar nicht einwirken. 

Wie aus diesen Reaktionen hervorgeht, werden die sauren 
Metalloxyde Wolframsiiure und Molybdinsiure von denjenigen ein- 
basischen Oxysiuren der Fettreihe angegriffen, welche die Hydroxyl- 
gruppe in «@-Stellung enthalten, ferner von denjenigen zwei- und 
einbasischen Oxysiiuren, in denen mindestens ein Hydroxyl eine 
a-Stellung einnimmt, und von Oxalsiure. Die Versuche mit 
aromatischen Saéuren kénnen wegen der geringen Léslichkeit der- 
selben in Wasser und der schweren Angreifbarkeit der Metallsiuren 
von verdiinnten Siiurelésungen nicht als entscheidend betrachtet 
werden; doch scheint das Verhalten der Molybdinsiure gegen die 
Oxybenzoesiiuren dafiir zu sprechen, dafs nur die o-Oxysiiuren, nicht 
aber die m- und p-Siiuren reagieren. 

Diese Resultate stimmen vollstiindig mit den oben angefihrten 
Ergebnissen von Maanantni itiberein; was dort physikalisch fiir die 
Borsiiure uachgewiesen ist, bestitigen hier qualitative Reaktionen 
mit ihnlichen Verbindungen, und es ergiebt sich nun auf Grund der 
schénen Untersuchungen von Ostwaxp' tiber chemische Verwandt- 
schaft, dafs die Einwirkung lediglich von der gréfseren oder geringeren 
Aviditit der organischen Siuren abhangig ist. Wie Ostwa.p gezeigt 
und an der angefiihrten Stelle begriindet hat, tibertrifft die A ffinitits- 
gréfse der Oxalsiiure um Vieles die der héheren Homoiogen, die 
Affinititsgréfse der «-Oxysiiuren und o-Oxysiuren die der Iso- 
meren u. 8. W. 

Konnte hieraus geschlossen werden, dafs die organischen Saéuren 
die Metallsiiuren aufliésen, indem einfach salzartige Verbindungen, 
z. B. oxalsaure Wolframsiiure, weinsaure Molybdiansiure etc., gebildet 
werden, so war doch zu untersuchen, ob diese Kérper nicht den 


* Journ. pr. Chem. 82, 300; 88, 352. — Lehrb. d. allgem. Chem. 1. Aufl. 
2, 847 ff. 
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komplexen anorganischen Siiuren in ihrem Verhalten entsprechen, 
ob ihre Basicitét z. B. von dem organischen oder anorganischen 
Bestandteil bestimmt wurde. Es wurde deshalb die Einwirkung von 
Wolframsiure und Molybdiinsiure auf organische Siuren und ihre 
Salze zunichst auf Oxalate eingehend quantitativ studiert 


Il. Einwirkung von Wolframsiure auf Oxalsiure 

und Oxalate. 

Zu einer siedenden Lésung von Oxalsiiure wurde in einer !latin- 
schale gefillte reine Wolframsiiure in kleinen Mengen allmihlich 
hinzugesetzt. Dieselbe léste sich zuerst klar auf; bei weiterem 
Zusatz trat dann eine milchige Triibung der Fliissigkeit ein. Nichts- 
destoweniger wurde unter Zusatz eines noch gréfseren Uberschusses 
von Wolframsiiure das Kochen noch mehrere Stunden fortgesetzt 
und daun das Reaktionsprodukt zum Absetzen der tiberschiissigen 
Wolframsiure, die sich nicht filtrieren lafst, ungefiihr 24 Stunden 
stehen gelassen. Nach Verlauf dieser Zeit hatte sich die Haupt- 
menge der Wolframsiiure zu Boden geschlagen, und die dariiber- 
stehende Lauge wurde vorsichtig abgehoben. Diese zeigte nun, wie 
schon oben erwihnt, vollstiindig die Eigenschaften einer kolloidalen 
Lésung; die Fliissigkeit war vollstindig durchsichtig trotz milchiger 
Triibung; bei durchfallendem Lichte erschien sie gelb, bei auf- 
fallendem zeigte sie eine griinlich-gelbe Fluorescenz; sie enthielt, 
wie sich bei lingerem Kochen mit konzentrierter Salzsiiure und 
noch besser bei Erhitzen mit Salpetersiure zeigte, bedeutende 
Mengen Wolframséure. Trotzdem eine Lésung ungefiihr vier Monate 
lang ruhig stehen blieb, um eventuell die sehr fein verteilte Wolfram- 
siure zum Absetzen zu bringen, war doch nicht die geringste Ver- 
iinderung zu konstatieren, und zeigte sich in dem Gefafs auch nicht 
der kleinste Bodensatz. Wurde die Lésung eingeengt, so krystalli- 
sierte zunichst Oxalsiiure aus, und dann schied sich unter voll- 
stindiger Zersetzung Wolframsiiure ab. Da auf diese Weise keine 
Verbindung isoliert werden konnte, so wurde in der Loésung das 
Verhiltnis der Wolframsiiure zur Oxalsiiure bestimmt. Es zeigte 
sich, dafs 11 auf ca. 18 g ©,0,8gWO, enthielt. Dies ent- 
spricht keinem annehmbaren molekularen Verhiltnisse (1 Mol. 
C,0, : 0.15 Mol. WO,), und ergab sich hieraus, dafs die offenbar 
in Lésung vorhandene Verbindung nur bei Gegenwart eines grofsen 
Uberschusses von Oxalsiiure bestindig sei. Zahlreiche Wieder- 
holungen des Versuches fiihrten zu denselben Resultaten. 

Z. anorg. Chem. IV. 24 
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In einer Lésung von neutralem oxalsauren Kali léste 
sich Wolframsdéure bei allmihlichem Zusatz zuerst klar auf, spater 
bildete sich eine milchige Triibung, und allmihlich setzte sich in 
der digerierten Flissigkeit ein schleimiger weifser Kérper — wie 
sich weiterhin zeigte, Wolframsiéiurehydrat mit einem kleinen Alkali- 
gehalte — ab. Die klare, dariiberstehende Lésung wurde noch 
warm abfiltriert; beim Einengen, meist aber schon beim Erkalten, 
schieden sich aus ihr mikroskopische weifse Tafelchen ab, die sich 
als Krusten sehr fest an die Wiinde des Krystallisiergefiafses ansetzten. 
Der Korper ist aufserordentlich schwer léslich in Wasser, lafst sich 
unzersetzt umkrystallisieren, reagiert sauer, giebt beim Kochen mit 
starker Salzsiiure sofort, beim Kochen mit Schwefelsiure erst nach 
langer Zeit oder nach Zerstérung der Oxalséure einen Niederschlag 
von Wolframsiure. Zur Analyse des Salzes wurde in einer Portion 
die Wolframsiiure und Oxalsiure durch Quecksilberoxydulnitrat und 
(Juecksilberoxyd ausgefillt, durch Gliihen im gewogenen Porzellan- 
tiegel Quecksilber und Oxalsiiure vertrieben und die reine Wolfram- 
siure gewogen. In dem Filtrat wurde nach Ausfiillung des Queck- 
silbers mittelst Schwefelwasserstoffs das Kali als Sulfat gewogen. 
Oxalsiiure wurde in besonderen Portionen mit Permanganat titriert. 
Die Analysen fiihrten zu der Formel: 


K.0 WO, C,0, + H,0. 





1.3157 g Substanz ergaben 0.5533 g K,SO, = 22.71°/o K,O, 
0.8644 g - 0.3645 g K,SO, = 22.78°/o K,O, 
1.3157 g > 0.7317 g WO, = 55.61°/o WO,, 
0.8644 g 0.4797 ¢ WO, = 55.05°/o WO,, 
0.1850 g a 0.0323 g C,0, = 17.45°%/o C,0s, 
0.2142 ¢ ; 0.0372 g C,O, = 17.38°/o C,0y. 
Berechnet: Erhalten: 

K,O0 = 94 22.59 °/o. 22.71 22.78. 

WO, = 232 55.76 °/o. 55.61 55.50. 

C0, = @& 17.30°/o. 17.45 17.38. 

HO = 18 4.35 °7/o. 

416 100.00. 


Die Forme! und die Entstehungsweise der Verbindung wiirden es 
gestatten, dieselbe als Doppelsalz von Kaliumdiwolframat und Kalium- 
dioxalat aufzufassen: KHWO, KHOC,O, oder verdoppelt K,O2WO, 
+- K,O 20,0, + 2H,0. Eine solche Verbindung miifste die Reak- 
tionen der Komponenten zeigen: es miifste Wolframsiure in der 
Kalte durch alle Mineralsiuren ausgefillt werden, und auch die 
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Eigenschaften des sauren Oxalats miifsten hervortreten. Nun hatte 
sich im Anschlusse an eine friiher ausgefiihrte Arbeit’ ergeben, 
dafs Oxalsiure selbst und ebenso saure Oxalate beim Kochen mit 
Vanadinsiiurehydrat oder Anhydrid sofort, indem sie selbst zu 
Kohlenséure oxydiert werden, ihrerseits die Vanadinsiure zu Vanady! 
reduzieren und eine tiefblaue Lésung von oxalsaurem Vanady! 
ergeben. Neutrale Oxalate aber, d.h. diejenigen Kérper, in denen 
die Wasserstoffatome beider Karboxylgruppen durch Metalle oder 
Radikale ersetzt sind, lésen beim Kochen Vanadinsiiure mit tiet- 
gelber Farbe auf unter Bildung eigentiimlicher Verbindungen, aut 
die weiterhin zuriickgekommen wird, und erst, wenn mit einem sel 
grofsen Uberschufs an Vanadinsiiure lange Zeit gekocht wird, tritt 
hier eine gelinde Reduktion ein. Vorliegender Kérper zeigte letzteres 
Verhalten; es war mithin ausgeschlossen, dafs er saures Oxalat 
enthielt, beide Wasserstoffatome der Oxalsiiure mufsten besetzt sein, 
und er stellte sich demnach ais ein Kondensationsprodukt des 
sauren Oxalates mit dem in freiem Zustande noch nicht bekannten 
Biwolframate dar. Er hatte mithin die Konstitution: 

coo — WO, — OK 

| + H,0. 

COO — K 

Wolframsiiure entzog dem neutralen Oxalate Basis unter Bildung 
von Biwolframat und saurem Oxalat, und beide Koérper vereinigten 
sich sofort zu obiger Verbindung.* Sie war mithin das Salz einer 
kondensierten Wolframoxalsiture, und damit stimmen auch die 
qualitativen Reaktionen iiberein: nur durch starke Siuren wird der 
Kérper unter Abscheidung von Wolframsiiure sofort zersetzt — 
schwachere Siuren setzen zuniichst die Wolframoxalsiure in Freiheit — 
und erst nach Zerstérung der Oxalsiiure wird Wolframsiiure ausgefiillt. 
Gegen diese Beweisfiihrung konnte der Einwand erhoben werden, 

dafs die Reaktion zwischen saurem Oxalat und Vanadinsiure durch 
die Gegenwart eines Wolframates lediglich ,behindert* werde, und 
dafs daraus noch nicht folge, dafs der Koérper in seiner Konstitution 
wirklich den neutralen Oxalaten entspreche. War dem so und lag 
hier ledigiich eine sogenannte Reaktionsbehinderung vor, so konnte 
dieselbe nicht abhingig sein von dem Verhiltnis, in dem saures 
Oxalat und Wolframat in der Loésung war, sie mufste sich auch 


1 Diese Zeitschr. 1, 313. 
* Vollstindig entsprechend den von FriepHem gewonnenen Ergebnissen 
bei Arsenmolybdainsiure. Diese Zeitschr. 2, 315. 
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zeigen, sobald mehr Oxalat gegenwirtig war, als die Bildung des 
Kérpers K,O WO, C,O, verlangte. Enthielt nun die Lésung den 
geringsten Uberschufs an Oxalat, so trat sofort eine Reduktion der 
Vanadinsiure ein, und das blaue Vanadyl ergab mit der von dem 
Wolframoxalat gelb gelésten Vanadinsiiure eine intensive Griinfairbung. 

Seiner Konstitution entsprechend wurde der Kérper synthetisch 
in guter Ausbeute erhalten, wenn 1 Mol. saures Kaliumoxalat mit 
der fiir 1 Mol. berechneten Menge einer Schmelze von K,CO, 
+ 2WO, gekocht wurde. 

Analoge Versuche zur Gewinnung der entsprechenden Natron- 
und Ammoniumsalze fiihrten zu den erwarteten Ergebnissen. Aus 
den mit Wolframsiure abgesiittigten Lésungen der betreffenden 
Salze wurden allerdings erst bei starker Konzentration und in weit 
geringerer Ausbeute als beim Kalisalze die demselben entsprechenden 
Kérper gewonnen. Sie glichen dem Kalisalze vollstiindig in ihren 
Reaktionen, zeichneten sich aber im Gegensatz zu demselben durch 
ihre sehr grofse Léslichkeit aus. Die Analysenresultate des Natron- 
salzes — das Ammoniumsalz wurde nur in sehr geringer Ausbeute 
erhalten — fiibrten zu der Formel 


Na.O WO, C,0, + 3H,0. 


1.7604 g Substanz ergaben 0.5853 g Na,SO, = 14.76°/o Na,O. 





1.7604 g " 0.9737 g WO, = 55.03°/o WO,. 
0.1655 g - 0.0288 g C,0, = 17.40°/s C0. 
0.2405 ¢ uy 0.0417 g C,O, = 17.32°%o C,0s. 
Berechnet: Erhalten: 
Na,O = 62 14.76 °/o 14.76 
WO, = 282 55.24°/o 55.03 
C0, = 72 17.12°/o 17.40 17.32 
3H,O = 54 12.88 °/o 
420 100.00 


Bei sauren Oxalaten verliefen die Absittigungsversuche mit 
Wolframsiiure fufserlich ebenso wie bei den neutralen Salzen. Es 
wurden in den siedenden Lésungen der Salze erst bedeutende 
Mengen der anorganischen Siure gelést, schliefslich setzte sich 
weifses Siiurehydrat ab. Aus der Lésung des Kalisalzes schieden 
sich zuniichst gelatinédse Krusten aus, die zwar Wolframsiure, Oxal- 
siure und Basis enthielten und am Lichte unter intensiver Violett- 
farbung durch gebildetes Wolframoxyd sich stark reduzierten, aber 
bei der Analyse keine konstante Zusammensetzung zeigten. Ebenso 
verhielten sich derbe Krystalle, die der zweite Anschufs brachte; 
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auch sie enthielten offenbar Wolframat; bei der Umkrystallisation 
ergaben sie nur saures Kaliumoxalat. Endlich schieden sich grofse 
Mengen weifser seidengliinzender Nadeln ab, die asbestartig zusammen- 
hingen. Auch ihre Analyse fiihrte zu keiner rationellen Formel; 
doch enthielten sie so bedeutende Mengen von Wolframsiiure, dafs 
dieselben nicht als zufillige Beimengung angesehen werden konnten. 
Der Korper liefs sich umkrystallisieren, schied sich in derselben 
Gestalt wieder aus und zeigte nur einen Verlust an Wolframat. 
Solange er noch eine Spur Wolframat enthielt, hatte er den asbest- 
artigen Habitus; sobald die letzte Menge Wolframsiure entfernt war, 
stellte er sich als reines saures Kaliumoxalat dar. Zahlreiche 
Analysen der verschiedenen Krystallisationen zeigten, dafs molekulare 
Mischungen von Kaliumbiwolframat mit saurem Kaliumoxalat vor- 
lagen, dafs thm also die Formel x (K,O 2C,0,) +- y(K,O 2WO,) (x > y) 
zukomme. Es wird also durch die in geringer Menge yorhandene 
Beimenguig (Biwolframat) der diufsere Habitus der Mischung bestimmt. 
Die Reaktion mit Vanadinsiiure zeigte die Gegenwart von saurem 
Oxalat an, und zahlreiche synthetische Versuche ergaben, dals diese 
Mischung sich immer aus Lésungen ausscheidet, die neben Kalium- 
biwolframat einen gréfseren Uberschufs Kaliumoxalat (mehr als 
2 Mol. auf 1 Mol. Biwolframat) enthielten.! | Wolframsiiure wirkt 
also auf saure Oxalate derartig ein, dafs sie ihnen Basis ent- 
zieht und Biwolframat bildet, welches sich jedoch in der stark 
sauren Lésung nicht mit dem sauren Oxalate kondensiert, sondern 
nur als molekulare Mischung mit ihm zusammen auskrystallisiert. 

Analoge Versuche mit saurem Natrium und Ammoniumoxalat 
bestiitigten diese Ergebnisse. Es wurden zwar bedeutende Mengen 
Wolframsiure gelést, doch krystallisierte meist unveriindertes Oxalat 
aus, die Wolframate, die offenbar viel leichter léslich und weniger 
bestaéndig waren, als das entsprechende Kalisalz, blieben in der 
Mutterlauge und zersetzten sich beim weiteren Einengen unter 
Abscheidung von Wolframsiiure. 


Ill. Einwirkung von Molybdinsiure auf Oxalsiure 
und Oxalate. 
Einige Verbindungen der Oxalsiure mit Molybdiinsiiure sind 
sind schon vor lingerer Zeit von PécHarp? dargestellt und be. 


* Die an und fiir sich in Wasser unldésliche Schmelze K,O 2WO, lst sich 
bei Gegenwart eines Oxalates leicht auf. Die Verbindung K,O 2W0, ist fiir sich 
bisher noch nicht isoliert worden. — * Compt. rend. 108, 1052. 
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schrieben, doch nicht auf ihre Konstitution hin untersucht worden. 
Er erhielt durch Absiittigung einer Oxalsiurelésung mit Molybdin- 
siure eine aus schwach salpetersaurer Lésung schén_ krystalli- 
sierende Saure, der er die molekulare Formel C,H,O, MO, + H,O 
giebt, und durch Neutralisation derselben mit Karbonaten ein Silber 
Baryt und Natronsalz, denen er in der Voraussetzung, dafs die 
Basicitiét der Verbindung nur von der Oxalsiure allein abhiinge, die 
Konstitution R,C,O, MO, + x aq zuschreibt. 

Ks wurde zunichst die PécHarpsche Siure wiederholt dar- 
gestellt. Mehrere Male gelang es, dieselbe nach den gegebenen 
Vorschriften zu erhalten. Eine Oxalsiurelésung wurde mit Molybdin- 
siure in der Siedehitze abgesiittigt, die Lésung bis zur Sirupkonsistenz 
eingeengt und dann mit wenig Wasser unter Zusatz einiger Tropfen 
verdiinnter Salpetersiure aufgenommen. Es schieden sich alsdann 
die Krystalle der freien Siiure aus. Zu wiederholten Malen jedoch 
gelang die Darstellung aus bisher noch nicht aufgeklirten Grinden 
nicht, trotzdem genau unter denselben Bedingungen gearbeitet wurde. 
Es krystallisierte erst etwas Oxalsiiure aus, dann schied sich aus 
sirupéser Lésung eine weifse, in Wasser leicht lésliche amorphe 
Verbindung von Oxalsiure und Molybdiinsiure ab. Diese Erscheinung 
wird gegenwirtig noch weiter verfolgt. 

Die Analyse der PécHarpschen Siure bestitigte die Richtigkeit 
der angegebenen Zusammensetzung : 


0.8505 g Substanz ergaben 0.4531 g MO, = 53.27 °/o MO,, 





0.1028 ¢ n 0.0274 g C,0, = 26.68 /o C,0,. 
Berechnet Erhalten 
MO, = 144 53.33 °o 53.27 "0 
C,0,= 72 26.66 26.68 
3H,O = 54 20.01 _- 
270 100.00 


Ihrer Zusammensetzung nach konnte die Siure die Konstitution 
eines sauren oder neutralen Oxalates haben. Beim Kochen mit 
Vanadinsiure trat keine Reduktion derselben ein; sie wurde tiberhaupt 
nicht angegriffen, und die Lésung blieb farblos; mithin konnte kein 
saures Oxalat vorliegen und der Kérper hatte die Konstitution : 

COO 
| SMO, + 3H,0. 
C007 

Diese Konstitution erkliirt vielleicht auch ein eigentiimliches, 

schon von PécHarp beobachtetes Verhalten. Die Krystalle werden, 
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dem direkten Sonnenlichte ausgesetzt, blau, ohne dafs ein Gewichts- 
verlust eintritt, bekommen aber ihre urspriingliche weifse Farbe im 
Dunkeln schnell wieder. Auf eine bleibende Reduktion kann diese 
Erscheinung nicht zuriickgefiihrt werden, da sonst die Firbung be- 
stindig sein miifste; obige Konstitution lifst eine intramolekulare 
Umlagerung von 

C,0,MO, in 2C0O,MO,, 


d. h. oxalsaure Molybdiinsaure in kohlensaures Molybdiinoxyd 


) 
COO. CO 6. 
MO, in gM 
COO7 CO 

2) 


und umgekehrt nicht unwahrscheinlich erscheinen. 

Einwirkung von MO, auf neutrale Oxalate: Aus 
der in der Siedehitze mit Molybdinsiure abgesiittigten Lésung 
von neutralem Ammoniumoxalat schieden sich beim Eindampfen 
sehr schwer lésliche, weifse, krystallinische Krusten ab. Weitere 
Anschiisse brachten daneben bedeutend leichter lésliche gelinzende 
Nadeln und die letzten Krystallisationen den zweiten Kérper 
allein. Es wurde versucht, beide Verbindungen vermége ihrer 
sehr verschiedenen Léslichkeit zu trennen. Die weilsen Krusten 
zersetzten sich beim Umkrystallisieren, die Nadeln kamen unverindert 
aus der Lésung hervor. Demgemiifs wurden die letzteren rein dar- 
gestellt und die weifsen Krusten durch vorsichtiges Behandeln mit 
lauwarmem Wasser nach Méglichkeit von den Nadeln befreit. Die 
Analysen wurden derartig ausgefiihrt, dafs Ammoniak durch Destillation 
mit Natronlauge, Auffangen in Salzsiure und Fillung mit PtCl,, 
Oxalsiure durch Titration mit Permanganat, Molybdinséure durch 
vorsichtiges Vergliihen im gewogenen Porzellantiegel und Wigung 
der zuriickgebliebenen Molybdinsiure bestimmt wurde. Sie fiihrten 
zu folgenden Resultaten. 

Die weifsen Nadeln erwiesen sich als: 


(NH,.O MO, C,0, + H,O. 


0.5835 g Substanz ergaben 0.3966 g Pt == 18.13 °/o (NH,),0, 
0.4600 g¢ , , 03181 g Pt == 18.09% (NH,),0, 
1.0845 ¢ a - 0.5453 g MO, = 50.28 %/o MO,, 
0.4066 g Sy , 01017 g C0, = 25.02 Yo Cy, 


011890 ¢ , » 0.02965 g O,0, = 25.14 %o ©,0,. 








uf a 
if 
ih 
: Berechnet Erhalten 
' | NH),O = 52 18.18% 1813 18.19 Yo 
i MO, = 144 50.36 50.28 
iit C0, = 72 25.18 25.02 25.14 
Fi H0 = 18 _ 6.28 
i 286 —-:100.00 

| 

i 


Beim Kochen mit Vanadinsiure firbte sich die Lésung des 
Kérpers gelb; er hat also die Konstitution eines neutralen Oxalates 


COO — MO, — ONH, 


—E—-_ 
ae as - o 
i en ee ee 
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+ H,0, 
COONH, 

entspricht mithin den erhaltenen Wolframoxalaten und den von 

PéecHarp auf anderem Wege gewonnenen Salzen. 

Die Analysenresultate der anderen Verbindung konnten nicht 

+ ganz so befriedigend ausfallen, da immer etwas von dem eben be- 
schriebenen Salze beigemengt war. Immerhin konnte doch un- 
i zweifelhaft die Zusammensetzung bestimmt werden; dieselbe ergab 
if sich als: 





(NH,).0 2MO, C,0O,. 


Die Verunreinigung des Analysenmaterials mit dem _ vorigen 
Kérper bedingte die Auffindung eines zu hohen Gehaltes an Ammoniak 


Hi und Oxalsiiure und eines zu niedrigen an Molybdinsaure. 
0.8254 g Substanz ergaben 0.4061 g Pt == 12.82°/o (NH,),0, 
0.508% ¢ » 02522 g Pt = 18.04% (NH,),O, 
0.2557 g , 02765 g MO, = 69.04 °% MO,, 
06212 ¢ , . 0.4285 g MO, = 68.98% MO,, 

| 0.1077 ¢ i - 0.0194 g CO, = 18.06 °/o C,0,, 

} 0.1138 g 3 > 0.0207 g C.O, = 18.17 %/o C,Oy. 

Berechnet Erhalten 

ik (NH,),0 52 12.62 %/o 12.82 13.04 °/o 

| 2M0, 288 69.90 69.04 68.98 
0,0, 72 17.48 18.06 18.17 

412 100.00 
Die Konstitution der Verbindung ist die eines neutralen Salzes 





COO — MO, — ONH, 
| 
COO — MO, — ONH,. 


Es ist leicht einzusehen, dafs eine Verbindung, die an der 
Oxalsiiure zweimal den stark sauren Dimolybdatrest angelagert enthiilt, 
nicht sehr stabil sein kann. Dies entspricht der beobachteten 
Zersetzbarkeit bei der Umkrystallisation. 








ae tow 
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Wesentlich anders als bei dem Ammoniumsalze verlief die Kin. 
wirkung von Molybdansiure auf neutrales Kaliumoxalat. Es schieden 
sich aus der mit Séure abgesiittigten Lésung des Salzes gerolse 
Mengen silberglinzender, schwer léslicher Nadeln ab, die einen sehr 
geringen, bei der Umkrystallisation vollstiindig verschwindenden Gehalt 
an Oxalsiure hatten und sich bei der Analyse als reines Kalium- 
trimolybdat erwiesen. Erst in den allerletzten Anschiissen krystalli- 
sierte in kleinen gliinzenden, meist zu festen Krusten vereinigten 
Prismen ein oxalmolybdiinsaures Kali aus. Es war also auch hier 
durch Einwirkung von Molybdiinsiiure auf das Oxalat urspriinglich 
Dimolybdat und saures Oxalat entstanden. Ersteres hatte aber noch 
weiter Molybdiinsiiure aufgenommen, und es war so gréfstenteils das 
beim Kali sehr bestiindige Trimolybdat — beim Ammonium ist die 
entsprechende Sittigungsstufe nicht bekannt — entstanden, das mit 
saurem Oxalat keine Kondensation einging. 

Das in geringen Mengen erhaltene Oxalmolybdat — die Analyse 
erwies, dafs es die Zusammensetzung K,O MO, C,O, -+- H,O hatte — 
wurde demgemiifs synthetisch in guter Ausbeute erhalten, sobald der 
Uberschufs an Molybdiinsiure und damit die Bildung des Tri- 
molybdates vermieden wurde. Zur Darstellung wurde 1 Mol. K,O, MO, 
gelést und mit 1 Mol. C,H,O, gekocht; es krystallisierten grofse 
Mengen des reinen Salzes aus. 

Die Analyse’ derselben fiihrte zu der Formel: 


K,0 MO, C,0O, + H,O. 
0.7421 g Substanz ergaben 0.3900 g K,SO, == 28.39 °/e K,O, 


0.7421 ¢g es z 0.3231 g MO, == 43.54°/o MO,, 
0.6780 g o * 0.3022 g MO, == 43.58 °/o MO,, 
0.0690 g 4 ‘ 0.0151 g C,0, : 21.87 °/o C.0,, 
0.0752 g ‘ ” 0.0164 g C,0, == 21.77 °%/o C,O,. 
Berechnet Erhalten 
KO = 94 28 66 °/o 28,39 °/o 
MO, = 144 43.90 43.54 43.58 °/o 
C0, = 72 21.96 21.87 21.77 
H,O = 18 5.48 
328 100.00 


Auch die dem zweiten Ammoniumsalze entsprechende Kali- 
verbindung konnte nur synthetisch erhalten werden. Es wurde 1 Mol. 





' Bei der Analyse der Kalisalze wurde die Molybdinséure, nach vorheriger 
Zerstérung der Oxalsiure durch wiederholtes Eindampfen der Substanz mit 
Salpetersiure, als Sulfid abgeschieden und im Filtrat das Kali bestimmt. 
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kohlensaures Kali mit 2 Mol. Molybdinsiure geschmolzen und die 
an und fiir sich sehr schwer lésliche Schmelze mit einer Lésung 
von 1 Mol. C,H,O, digeriert, wobei sie sich leicht léste. Es schieden 
sich aus der Lauge erst sehr schwer lésliche weifse Krusten, dann 
feine Nadeln aus. Letztere waren Kaliumtrimolybdat, erstere hatten 
nach der Analyse die Zusammensetzung 


K.0O 2M0, C,O, 


und dieselbe Konstitution wie das entsprechende Ammoniumsalz. 
1.0310 g Substanz ergaben 0.3992 g K,SO, — 20.92 °/» K,O, 


1.0310 g¢ P rs 0.6506 g MO, = 63.10°/o MO,, 
0.1016 g . 0.0165 g C,O, = 16.02°%/o C,O,, 
0.1267 g ‘ ¢ 0.0203 g C,0, = 16.06 °/o C,O0,. 
Berechnet Erhalten 
KO = 94 20.70 °/o 60.92 ”/o 
2M0O, == 288 63.44 63.10 
C0, = 72 15.85 16.02 16.06 °/o 


454 100.00 


Durch Einwirkung von Molybdinsiure auf neutrales Natrium- 
oxalat konnten keine den beschriebenen Kérpern analoge Ver- 
bindungen erhalten werden. Die Lésung war nicht zum Krystallisieren 
zu bringen und ergab beim Einengen einen Sirup, der durch teil- 
weise Reduktion der Molybdansaure blau gefiirbt war. Durch Um- 
setzung der Lauge mit KCl wurde nachgewiesen, dafs — wie zu 
erwarten war — die Reaktion ebenso verlaufen war, wie beim Kali- 
salze. Es schied sich alsbald Kaliumtrimolybdat und spiter etwas 
oxalmolybdinsaures Kali ab. 

Dagegen gelang es durch Einwirkung von 1 Mol. sauren oxal- 
sauren Ammons auf 1 Mol. einer Schmelze von Natriumdimolybdat 
ein in grofsen glinzenden Prismen sich ausscheidendes Natrium- 
ammoniumdoppelsalz zu erhalten. 

Das Salz hatte die Formel: 


Na.O (NH,),O 2M0, 20,0, + 4H,O 
und die Konstitution 
COO — MO, — ONa 


+ 2H,0. 

COO NH, 
0.4871 g Substanz ergaben 0.1579 g Pt = 8.64°/o (NH,),0, 
1.0448 g ™ . 0.2500 g Na,SO, = 10.45 °/o Na,O, 
10448 g 9 ‘ 0.4837 g MO, == 46.30°/o MO,, 
0.2248 g ‘ 0.0527 g C,0, = 23.45% C,O,, 


0.13799 ¢  , »  0,0823 g C,0, ==23.40% ©,0,. 





i. SR = 


Berechnet Krhalten 
(NH,),O = 52 8.58 °/o 8.64 °/o 
Na,O = 62 10.03 10.45 
2MO0, = 288 46.60 46.30 
2C,0, = 144 23.30 23.45 23.40 
4H,0 = 72 11.49 
618 100.00 


Einwirkung von Molybdinsiure auf saure Oxalate 
Im Gegensatz zu den Wolframaten waren auch auf diesem Wege 
wohl charakterisierte Verbindungen zu erhalten. Aus einer in der 
Siedehitze mit Molybdinsiiure abgesiittigten Liésung von saurem 
oxalsauren Ammon schieden sich feste Krusten schwer ldslicher 
prismatischer Krystalle ab. Der Kérper liefs sich gut umkrystallisieren,; 
seine Analyse fiihrte zu der Formel: 


(NH,).O0 2MO, 20,0, + 3H,0. 
0.9161 g Substanz ergaben 0.3477 g¢ Pt 10.12 o/, (NH),O 


10516¢ » 0.4019 g Pt =10.14% (NH,,0 

1.3131 ¢g a ‘ 0.7183 g MO, = 54.70% MO, 

0.5565 g - . 0.3040 g MO, = 54.62 °/o MO, 

0.1297 g ‘ " 0.0352 g C,O, = 27.12 */e C,O, 

0.1734 g P ‘ 0.0472 g C,0, = 27.23 %/o CO, 

Berechnet Erhalten 
(NH,),.0 = 52 9.83 °/o 10.12 10.14 °/o 
2M0O, = 288 54.44 54.70 54.62 
2C,0, = 144 27.22 27.12 27.23 
23.0 = &4 » 8.51 - — 
538 =100.00 


Die Verbindung konnte die Konstitution eines sauren Oxalates 
haben: 
COO — MO, — ONH, 


| + H,0 
COOH 
oder die eines neutralen Salzes: 
COONH, 
+H,0 


boo — MO, — OH. 

Dafs ersteres nicht der Fall war, ging daraus hervor, dafs 
Vanadinsiure nicht durch die Verbindung reduziert, sondern, wie bei 
der freien Oxalmolybdinsiure, tiberhaupt nicht angegriffen wurde. 
Mithin hat die Verbindung die Konstitution des neutralen Oxalates. 
Die Molybdinsiure ist beim Kochen vom sauren Oxalate ebenso 
wie eine starke Basis, z. B. Kali, direkt gebunden worden, und aus 
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dem sauren Salze wurde ein den neutralen Salzen analog kon. 
stituierter Kérper. 
Auf demselben Wege wurde das entsprechende Kalisalz erhai:: 

Die Molybdinsiiure konnte dem sauren Oxalate keine Basis eni- 
ziehen, und daher konnten nicht, wie bei dem entsprechenden Yer- 
suche mit neutralem Salze zuerst die schwer léslichen sauren 
Kalimolybdate sich bilden. Das Kalisalz, welches ganz dem Ammonium- 
salze glich, hatte die Zusammensetzung : 


K,0 2MO0, 20,0, + 3H,0. 


Zur Analyse mufste auch hier die Oxalsiure vor der Molybdiin- 
siiureabscheidung durch Eindampfen mit Salpetersiure zerstért werden, 
da sonst mindestens 5—6°/o Molybdansiure in Lésung blieben. 


0.6250 


“ 


Substanz ergaben 0.1911 g K,SO, = 16.56 °/o K,O, 


0.6250 ‘ by 0.3081 g MO, == 49.30 °/o MO,, 
0.1795 ¢ ~ ‘ 0.0443 g C,0O, = 24.74% C,0,, 
0.0937 « 0.0231 g C,0, = 24.62 °/, C,0,. 
Berechnet Erhalten 
K,O = 94 16.20 °/o 16.56 °/o 
2M0O, = 288 49.64 49.30 
2C,0, = 144 24.82 24.74 24.64 
2H,0 = 54 9.34 — 
“580 ~—-:100.00 


Das entsprechende Natronsalz konnte auch hier nicht erhalten 
werden. 


IV. Kinwirkung von Vanadinsiure auf neutrale Oxalate. 


Wurden neutrale Alkalioxalate in der Siedehitze mit Vanadin- 
siurehydrat oder vorsichtig geréstetem (nicht geschmolzenem) Vana- 
dinsiiureanhydrid abgesiittigt, so resultierten, wie schon des 6fteren 
erwihnt, tief gelbe Lésungen, aus denen bei starker Konzentration, 
neben roten sauren Vanadaten grofse gelbe oft centimeterlange 
Prismen, Oxalovanadate, auskrystallisierten. Beide Produkte konnten 
ihrer gleichen Léslichkeit halber nicht durch Umkrystallisation 
getrennt werden; daher wurden die gelben Krystalle méglichst sorg- 
filtig mechanisch ausgesucht und fiir sich unter Zusatz von etwas 
Wasserstoffsuperoxyd um eine bisweilen eintretende Reduktion der 
Vanadinsiiure zu verhiiten, umkrystallisiert. Die Reaktion verlief 
bei allen Alkalioxalaten in gleicher Weise; es mufste beim Absiittigen 
mit Vanadinsiure ein allzulanges Kochen mit einem Uberschusse 
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derselben vermieden werden, da alsdann allmihlich eine stirkere 
Reduktion der Lésungen unter Bildung von Vanady! eintrat. 

Bei der Analyse wurde Oxalsiure durch Titration der schwefel- 
sauren Lésung mit Permanganat bestimmt. Es trat zwar beim 
Zusatz von Schwefelsiiure sofort eine Zersetzung der Lisung ein 
nach der Gleichung 

V0, + C,H,O, = V.0O, + 200, 4+- H,0, 
aber da fir jedes Molekiil oxydierte Oxalsiiure 1 Mol Vanadin 
siure in Vanadyl iibergefiihrt wurde, und, wie schon oft nach. 
gewiesen, die Titration von Vanadyl mit Permanganat quantitative 
Ergebnisse' liefert, so wurde das Resultat hierdurch nicht beein- 
flufst. Vanadinsiure wurde im Ammoniaksalze nach Vergliihen des 
Ammoniaks und der Oxalsiiure durch direkte Wigung des Riick- 
standes in dem Kali und Natronsalze durch Ausfillung der Vanadin- 
siure und Oxalsiure mit Quecksilbernitrat und Quecksilberoxyd und 
Vergliihen des Niederschlages bestimmt. 
Das Ammoniaksalz hatte die Zusammensetzung : 
3NH,),0 V,0, 40,0, + 4H,0. 
0.8409 g Substanz ergaben 0.7063 g Pt = 22.40 °/o (NH,),0, 





0.2720 g “ 0.0712 g V0, = 26.18 °/o V,0,, 
0.8476 g i s 0.1088 g V,O, = 26.18 °/o V,O,, 
0.0672 g . . 0.0279 g C,O, = 41.45 °/o C,0,, 
0.1775 g ie . 0.0729 g C,O, = 41.08 °/o C,O,. 
Berechnet Erhalten 
3(NH,),0 = 156 22.34 °/o 22.40 °/o 
V,0O, = 1824 26.12 26.18 26.18 °/o 
4C,0, = 288 41.23 41.45 41.08 
4H,0 = 72 10.31 
698.4 100,00 


Der Korper ist offenbar identisch mit einer schon vor einiger 
Zeit von Dirt? beschriebenen Verbindung. Dieser giebt ihm jedoch, 
ohne Analysen anzufiihren, die ganz unwahrscheinliche Formel : 

8(NH,),0 8V,0, 4C,H,O, + 12H,0. 

Die Analysen des Kalisalzes fiihrten zu der Forme!: 

3K,0 V,0, 40,0, + 6H,0. 
1.6168 g Substanz ergaben 0.9815 g K,SO, = 32.79 °/o K,O, 


16168 g¢ , » 0.3405 g V0, = 21.06% V,0,, 
0.1919 ¢ , » 0.0689 g C,0, =31.81%o C,0,, 
0.1517 g » 0.0508 g C,0, =33.50°%> 0,0, 





' Vergl. A. Rosennerm, Uber Vanadinwolframsiure. Lieb, Ann. 261, 200 ff. 
* Compt. rend. 102, 1019. 
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Berechnet Erhalten 
3K,0 = 282 32.77 °A 32.79 °/o 
V.0, = 1824 2119 21.06 
4C,0, = 288 33.47 33.31 33.50 °/o 


6H,0 = 108 12.57 = 
860.4 100.00 

Das Natronsalz hatte die entsprechende Zusammensetzung 

3Na,.0 V.O, 40,0, + 6H,0. 

Zur Konstitution dieser Verbindungen fihrten folgende Betrach- 
tungen: Wurde die Annahme gemacht, dafs Doppelsalze vorligen, 
so war die einzige durch die Formel gegebene Méglichkeit die, dafs 
normales Vanadat neben saurem Oxalat bestindig sei, und dafs mithin 
die Verbindungen aufzufassen seien als R,O V,O, 2(R,02C,0,) 4- xH,0. 
Das war aber nicht der Fall; normales Vanadat konnte in der Ver- 
bindung nicht enthalten sein, wie schon aus der bernsteingelben 
Farbe hervorging. Ungezwungen erklirten sich die Ké6rper als 
Kondensationsprodukte von der Form: 


RO 
»V,0, = O0C — COOR), + xH,0 
RO 


in der Basicitét der Vanadinsiiure den sogenannten Orthovanadaten 
3R,0 VO, = 2R, VO, entsprechend. Demgemiafs wurden die Koérper 
synthetisch rein in grofser Ausbeute erhalten, sowie 1 Mol. normales 
Vanadat R,O V,O, mit 4 Mol. saurem Oxalat digeriert wurden. 
Sowie ein Uberschufs von Oxalat hinzugesetzt wurde, trat sofort 
heftige Reduktion der Vanadinsiure ein; dasselbe trat ein, wenn 
eine geringe Menge freier Oxalsiiure zugesetzt wurde. 

Die Einwirkung von Vanadinsiure auf neutrale Oxalate ist also 
ganz analog der von Wolfram- und Molybdinsiure verlaufen. 
Vanadinsiiure entzieht dem Oxalat Basis, bildet saures Oxalat und 
Vanadat, die sich teilweise — ein Teil krystallisiert als saures 
Vanadat aus — zu den beschriebenen Verbindungen kondensieren; 
sie haben also die Konstitution neutraler Oxalate: beide Karboxyl- 
wasserstoffe der Oxalsiiure sind ersetzt. 


, F 


Aus den beschriebenen Versuchen ergeben sich nachstehende 
Folgerungen iiber die Einwirkungsweise organischer Metallsiuren 
auf organische Siuren. 

Es reagieren nur solche Siuren aufeinander, deren Aviditit 
eine so verschiedene ist, dafs sie miteinander salzartige Ver- 
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bindungen eingehen kénnen, in denen die eine Séure im Verhiltnis 
zur anderen die Rolle der Basis spielt. Daher ist es zu erkliren, 
dafs nur stiirkere organische Siiuren auf schwiichere anorganische 
Siiuren wirken, dafs Oxalsiiure derartige Verbindungen eingeht, 
wihrend Malonsiure, in der die stark saure Wirkung der beiden 
benachbarten Karboxyle durch eine dazwischengeschobene CH,- 
Gruppe abgeschwicht ist, nicht dazu geeignet ist, dals #-Oxysiuren, 
ein- und mehrbasische, auf anorganische Metallsiuren einwirken. 
wihrend andere Oxysiuren, in denen eine entferntere Stellung der 
Hydroxylgruppe vom Karboxyl eine geringere Aviditaét bedingt, 
nicht einwirken. Aus denselben Ursachen fo:gt, dafs nur schwachere 
anorganische Metallsiuren fiir die Bildung derartiger Verbindungen 
in Betracht kommen. Antimonige Siure und arsenige Siure biiden 
wohlcharakterisierte Kérper mit Oxalsiiure und Weinsiiure; mit 
Antimonsiiure und Arsensiure sind entsprechende Kérper bis jetzt 
noch nicht gewonnen worden. Ganz schwache Siiuren, wie B,O,, 
gehen vorzugsweise derartige Verbindungen ein. 

Innerhalb dieser Kinwirkungsart sind weiterhin nach der ver- 
schiedenen Aviditaét der angewendeten Siiuren graduelle Unterschiede 
zu verspiiren. Wie aus zahlreichen Reaktionen hervorgeht, ist 
Wolframsaéure eine stiirkere Siiure, wie Molybdiinsiiure. Demgemiils 
konnte eine Verbindung, in der Wolframsiiure allein als Basis neben 
der Oxalsiure stand, nicht isoliert werden, wihrend die entsprechende 
Molybdinverbindung, die PrcHarpsche Oxalmolybdiinsiiure, ohne 
Schwierigkeit zu gewinnen war. Wolframsiiure gab nur mit neutralen 
Oxalaten Verbindungen; sie entzog denselben Basis, dadurch wurde 
ihre Aviditiét abgeschwiicht, und dann erst lagerte sich das Wolframat 
radikal an den Oxalatrest an. Versuche, mehr als ein Wolframat- 
molekul in ein Oxalat einzufiihren, gaben ein negatives Resultat. 
Dagegen war zu erwarten, dafs, sobald an Stelle der Wolframsiiure 
eine entsprechende, weniger saure Verbindung des Wolframs an- 
gewendet wiirde, der Zweck erreicht wiirde. Nun hat Anscut1z' 
vor sechs Jahren, von anderen Gesichtspunkten aus arbeitend, durch 
Kinwirkung von SbCl, auf wasserfreie Oxalsiiure in Chloroformlésung 


wee ae COO — SbCl, 
eine Verbindung | erhalten. Dementsprechend wurde Wol- 
COO — SbCl, 


framhexachlorid, welches sich in Chloroform mit purpurroter Farbe 
lost, mit Oxalsiure zusammengebracht. Es resultierte unter starker 


' Lieb. Ann. 239. 293. 
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Salzsiureentwickelung eine in kleinen weifsen Blattern sich aus- 

scheidende Verbindung, die Wolframsiaure, Salzsiure und Oxalsiiure 
| ne COO — WCl, 

enthielt und héchstwahrscheinlich das gesuchte darstellt. 
COO — WCl, 


Der Zersetzbarkeit des Kérpers halber konnten bis jetzt stimmende 
Analysen noch nicht erhalten werden, doch werden noch weitere 
Versuche in dieser Richtung ausgefiihrt. 
Molybdinsaure reagierte auf neutrale Oxalate in derselben Weise, 
wie Wolframsiure, und es entstanden Verbindungen von dem Typus 
COO — MO, — OR 
| + xH,0. 
COOR 
Von sauren Oxalaten wurde sie zum Unterschied von der Wolfram- 
siure ohne weiteres aufgelést zu Kérpern von der Konstitution 


COOR f Kasei COO — MO,OR 
. Ferner wurden Verbindungen | erhalten. 
COO — MO,OH COO — MO,OR 


Die verschiedene Absiittigung dieser Verbindungen: 


1 R,O MO, O©,O, + xaq, 
2. R,O 2MO, ©,0, + xagq, 
3. R,O 2MO0, 2C,0, + xagq, 
4. MO, C,O, + xaq 


war an qualitativen Reaktionen kenntlich. Gleiche Mengen der 
verschiedenen Sittigungsstufen gaben, wie zu erwarten war, mit 
Methylorange verschiedene Firbungen. Beim Kochen mit Vanadin- 
siure gaben No. 1 und 2 Gelbfiirbung; Vanadinsiure entzog ihnen 
Basis und trat fhnlich, wie weiterhin fiir neutrale Oxalate und 
Vanadinsiiure gezeigt wurde, in die Verbindung ein. Auf 3 und 4 
wirkte sie dagegen gar nicht ein, da sie diesen stark sauren Ver- 
bindungen keine Basis mehr entziehen konnte. Dafs alle diese 
Verbindungen die Konstitution neutraler Oxalate haben, ist oben des 


niheren nachgewiesen. Versuche, einen No. 3 isomeren Kérper von 


ey ey: cooO—MO,—OR |. 
der Konstitution saurer Oxalate zu erhalten, | , Verliefen, 
COOH 


wie zu erwarten war, resultatlos: das Alkali des Molybdates lagerte 
sich sofort an die freie Karboxylgruppe an. Ferner gelang es nicht, 


Verbindungen zu gewinnen, die zwei Oxalatreste an der Molybdin- — 
siiure angelagert haben, und ebensowenig 2 Mol. Molybdansiure in 
1 Mol. Oxalsiiure einzufiihren. Oxalsiure léste nie mehr wie 
1 Mol. Molybdiinsiure auf. 
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Die Basicitit derartiger Verbindungen ist nicht, wie PecHanrn 
annimmt, von einem Bestandteile allein abhingig, sondern von beiden 
Saiuren bestimmt, wie die dargestellten Vanadinoxalate zeigen. 





Ihrer Bildungsweise und ihrer Konstitution nach sind die be- 
schriebenen Kérper, wie aus den obigen Anfiihrungen hervorgeht 
volistindige Analoga der sogenannten ,komplexen* anorganischen 
Siuren. Die Versuche stiitzen daher die neuerdings vor allem von 
FRIEDHEIM’ vertretene Anschauung, dafs die ,komplexen“ Siuren 
,kondensierte* Séuren sind. Was fiir die Verbindung zweier oft 
sehr komplizierter anorganischer Koérper schwierig nachzuweisen war, 
tritt hier, wo es sich um einfache, wohlbekannte organische Siuren 
handelt, bei denen die Reaktion nur in einer bestimmten Richtung 
verlaufen kann, klar zu Tage. Weiterhin erweist sich auch hier die 
von demselben Forscher vertretene Anschauung, niimlich, dafs 
zwischen den sogenannten komplexen Siuren und Doppelsalzen nur ein 
gradueller Unterschied sei, dafs beide Arten auf Kondensationen 
beruhen, als richtig. Die Vanadinoxalate z. B. sind keine ,,komplexen* 
Verbindungen, denn simtliche Reaktionen der Komponenten sind 
unverindert erhalten, und trotzdem bilden sie sich ebenso und sind 
analog konstituiert, wie die unzweifelhaft ,.komplexen“* Oxalmolybdate 
und -wolframate.? 

Weitere Versuche werden sich einerseits mit der Einwirkung 
anderer anorganischer Koérper auf Oxalate und der experimentellen 
Kritik der bereits beschriebenen Verbindungen, andererseits mit der 
Einwirkung anorganischer Séiuren auf andere organische Korper, 
z. B. Weinsiiure, und dem abweichenden physikalischen Verhalten 
der Reaktionsprodukte von den Muttersubstanzen beschiiftigen.® 


Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium, Berlin N., den 18. Mai 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1893. 





* Diese Zeitschr. 2, 315—401. 

* Analoge Konstitution haben unzweifelhaft eine grofse Anzahl der Doppel- 
salze der Oxalsiure, wie die Manganoxyd- und Eisenoxydverbindungen. Fir die 
Chromooxalate sind entsprechende Formeln von E. A. Werner (Journ. chem. 
soc. 561, 383; 58, 404) aufgestellt. 

° Uber die krystallographischen Eigenschaften der hier beschriebenen Kérper 
wird spater berichtet. Es wird darauf zu achten sein, ob sie Beziehungen zu 
den Oxalaten oder zu den betreffenden anorganischen Siuren zeigen. 
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Uber die Einwirkung von Ammoniakgas 
auf Molybdanylchlorid. 


Von 
Epear F. Samira und Victor LENHER. 


Im Jahre 1857 beobachtete Turrite’ die Einwirkung von 
Ammoniak auf Molybdansiure und auf Molybdinchlorid (MoC\,). 
Im ersteren Falle kam die Temperatur, bei welcher die Reaktion 
vorgenommen wurde, der Rotgliihhitze nahe; das dabei entstehende 
Produkt war teilweise schwarz von Farbe und hatte Metallglanz. Die 
Analyse ergab Gegenwart von Stickstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und 
Molybdiin. Die Menge des letzteren Kérpers betrug 92.9°/o. Wurde die 
Reaktion bei héherer Temperatur eingeleitet, so enthielt das Produkt 
77.0°%o und 73°/o Molybdiin, wiihrend der Wasserstoffgehalt 0.18 °/o 
nicht tiberschritt. Die Resultate waren demnach nicht konstant. 

Bei Einwirkung von Ammoniakgas auf Molybdinchlorid und 
einem Hitzegrade, welcher gerade hinreichte, das bei der Reaktion 
gebildete Chlorammonium zu _ verflichtigen, erhielt Turrne eine 
schwarze, metallische, gesinterte Masse. Dieselbe enthielt 82.83 °/o 
Molybdiin und hatte, wie man annahm, die Zusammensetzung 
Mo.N, +- Mo(NH,),, analog der von Wouter auf ahnliche Weise 
erhaltenen Wolframverbindung.? 

Zwei Jahre nach Veréffentlichung der angegebenen Untersuchung 
erschien eine Inaugural-Dissertation von Unrguaus,® welcher wir 
die folgenden interessanten Thatsachen entnehmen. Bei der 
Kinwirkung von Ammoniakgas in der Kiilte auf Molybdinchlorid 
wurde viel Wiirme frei und ein schwarzgefirbtes Produkt resultierte; 
die Analyse ergab die Gegenwart von 76.457 °/o Molybdiin, 23.134 °/o 
Stickstoff und 0.677°/o Wasserstoff. Bei spiteren Versuchen wandte 
Unriaus einen hdheren Hitzegrad an, in der Hoffnung, den geringen 
Wasserstoftbetrag zu eliminieren, jedoch zeigte sich dieses Element. 
beharrlich in den von ihm dargestellten, zahlreichen Produkten, bis 
er endlich bei Erhéhung des Hitzegrades auf intensive Rotglihhitze 
im Verlaufe der Reaktion eine Verbindung erhielt, welche nach sorg- 
filtiger Analyse der Formel Mo,N, entsprach. In anderen Worten: 


' Lieb. Ann. 101, 285. — * Lieb. Ann. 73, 190. 
* Die Verbindungen einiger Metalle mit Stickstoff“, Gottingen 1859. 
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es hatte sich durch Einwirkung des Ammoniakgases auf das Metall- 
chlorid bei hohem Hitzegrade ein Molybdinnitrid gebildet. 

Als Unruaus die Einwirkung von Ammoniak auf Molybdiinsiure 
bei gelinder Wirme untersuchte, beobachtete er die Bildung von 
,Pseudomorphosen“, wie er sie bezeichnet, welche blausclrwarz von 
Farbe waren. Er stellte mehrere derselben dar und fand, dafs ihre 
Zusammensetzung bedeutend variierte. Unriaus schreibt diesen 
Umstand dem Einflusse der verschiedenen Hitzegrade zu, welche er 
anwandte, und aufserdem der Zeitdauer, wiihrend welcher die erhitzte 
Molybdinsiure der Einwirkung des Gases ausgesetzt wurde. 

Die angefiihrten Fakta zeigen an, dafs die Kinwirkung des 
Ammoniakgases auf Molybdinsiiure oder auf das Chiorid nicht so 
einfacher Natur sind, wie es den Anschein hat. Ein Amid, dessen 
Bildung sich in beiden Fillen wohl erwarten liefs, scheint weder 
von Turrie, noch von Unriavus erhalten worden zu sein. 

Wir hofften, dieses Resultat durch Einwirkung des Ammoniakgases 
auf Molybdinylchlorid im Einklang mit der Gleichung zu erreichen: 

Mo0,Cl, + 4NH, = Mo0,(NH,), + 2NH,CI. 


Es wird auffallen, dafs wir die Bezeichnung Molybdiinylchiorid 
auf die Verbindung anwenden, welche gewéhnlich zweifaches Molybdian- 
oxychlorid genannt wird. Die FEinfiihrung von _ ,Molybdanyl* 
beruht auf der Bezeichnung Sulphuryl, Chromy! etc., welche auf 
Verbindungen angewandt wird, die eine dem Molybdiindioxychlorid 
ihnliche Zusammensetzung haben, wie: MoO,Cl,, SO,Cl,, CrO,Cl,. 

Darstellung von Molydiinylchlorid: Von den vielfachen Methoden, 
welche fiir die Darstellung dieses Derivats vorgeschlagen wurden, 
gab die Einwirkung trockenen Chlorgases auf das Molybdiindioxyd 
bei weitem die befriedigendsten Produkte, sowohl was Reinheit als 
Quantitit anbetraf. Bei sehr gelinder Wiirme bildet sich das 
Melybdinylchlorid ganz schnell und sublimiert in federférmigen 
Krystallen. Scuunze' schligt bei der Erérterung des Einwirkens 
von Molybdinsiiure auf Metallchloride dieses Verfahren zur Dar- 
stellung von Molvbdinylchlorid vor; es gelang uns jedoch nicht, bei 
der Anwendung der letzteren Methode unseren Zweck zu erreichen; 
auch war die Ausbeute nur gering. 

Das, wie angegeben, dargestellte krystallinische Molybdinyl- 
chlorid wurde in Porzellanschiffchen gebracht und letztere in Réhren 





1 Journ. prakt. Chem. 29 (N. F.), 440. 





— 316 — 


von béhmischem Glas der Einwirkung eines lebhaften Stromes sorg- 
filtig getrockneten Ammoniakgases ausgesetzt. Das Molybdiinyl- 
chlorid nahm sofort eine tiefschwarze Farbe an, viel Wirme wurde 
frei, und Wolken von Chlorammoniumdimpfen wurden in grofser 
Menge aus der Glasréhre getrieben. Bedeutende Mengen von 
Wasser kondensierten sich auch im vorderen Teile des Verbrennungs- 
rohres. Zuletzt wurde der Hitzegrad geniigend gesteigert, um irgend 
welchen Betrag von Chlorammonium, welchen das Produkt etwa fest- 
halten méchte, auszutreiben; dieser Hitzegrad wurde jedoch nur auf 
die Dauer einer halben Stunde eingehalten. Schiffchen und Inhalt 
wurden im Ammoniakgas erkalten gelassen und das Produkt itiber 
Schwefelsiure von etwa absorbiertem Gas befreit. Ein anderer 
Teil des Priiparats wurde mit Wasser gewaschen und die wiisserige 
Lésung auf Chlor gepriift, es ergab sich jedoch dessen Abwesenheit. 
Im allgemeinen hatte das Priiparat ein metallisches Ansehen und 
war schwarz von Farbe. Es wurden Analysen von mehreren Priparaten 
angestellt. 

Der Molybdinbetrag wurde darin durch Oxydation gewogener Portionen von 
Material vermittelst verdiinnter Salpetersiure, sorgfiltiges Verdampfen zur 
Trockene und endliches gelindes Erwirmen auf die Dauer von fiinfzehn Minuten 
bestimmt. — Der Wasserstoffgehalt wurde durch Verbrennen des Priparats im 
Sauerstoffstrome und Auffangen des dabei gebildeten Wassers in einem vorher 
gewogenen Chlorcalciumrohr festgestellt. Drei Stickstoffbestimmungen wurden 


angestellt: eine derselben nach der Metode von Domas, die beiden anderen 
nach dem Natronkalk-Verfahren. — Der Sauerstoff ergab sich als Differenz. 


Molybdain-Bestimmung. 





Verwandte Substanz. Gefundene MoO, Mo 
1. 0.1047 g 0.1156 g 73.65 °/o 
2. 0.1006 ¢ 0.1108 g 73.42 °/o 
3. 01004 g 0.1110 ¢ 73.70 °/o 
4. 0.1028 ¢ 0.1113 g 73.47 °/o 
5. 0.1017 g 0.1126 g 73.80 °/o 





Der durchschnittliche Molybdanbetrag dieser finf Bestimmungen betrigt 73.61 °/o. 


Wasserstoff-Bestimmung. 


Verwandte Substanz. Gebildetes Wasser. H 
0.2088 g 0.0082 g 0.43 °/o 
Stickstoff-Bestimmung. 
Verwandte Substanz. Gefundener Stickstoff. N 
1. 0.1510 g 0.0643 g 6.05 °/o 
2. 0.1529 ¢g 0.0642 g 5.96 °/o 


Der nach der Dumaschen Methode gefundene Stickstoffbetrag war 6.00 °/o, 
und der Durchschnitt dieser drei Stickstoffbestimmungen betriigt ebenfalls 6.00 °/e. 
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Zwei Drittel dieses Stickstoffgehaltes wurde ausgetrieben, wenn 
unser Praiparat der Einwirkung von Wasserstoff bei der hichsten, 
mit einem guten Verbrennungsofen erreichbaren Hitze ausgesetzt 
wurde. — Indem wir den Durchschnitt unserer Analysenresultate 

73.60 °/o Mo — 6.00°o N — 0.43 °%o H — 19.96 °/o O (als Differenz) 
als Basis unserer Berechnung annehmen, ergiebt sich als die wahr- 
scheinlichste empirische Formel: Mo,O,N,H,, welche auf verschiedene 
Weise geschrieben werden kann, um die enigmatische Zusammen- 
setzung dieser Verbindung auszudriicken. So kénnte sie mit 
MoO(NH),.MoONH.3Mo0,, oder 4MoO, . Mo(NH), bezeichnet werden 
und wiirde dann im letzteren Falle mit Recht Tetramolybdiny!- 
molybdainimid genannt werden kénnen. Unsere Verbindung ist luft- 
bestindig, Salzsiiure affiziert sie nicht, wiihrend Salpetersiiure vom 
spez. Gew. 1.42 eine energische Verbrennung derselben herbeifihrt. 
Verdiinnte Alkalien greifen sie nur sehr langsam an, und beim 
Zusammenschmelzen mit kaustischem Kali giebt sie Ammoniak ab. 
Im Sauerstoffstrom erwiirmt, oxydiert sie sich langsam. Die schwarze 
Verbindung giebt, in Stickstoffgas erhitzt, Wasser ab und nimmt eine 
16tliche Farbe an. Eine Analyse dieses Priiparats zeigt an, dats 
«s wahrscheinlich Molybdindioxyd, gemischt mit einem sehr kleinen 
Betrag Nitrid, war: zum wenigsten wurden Spuren von Stickstoff bei 
der Prifung vorgefunden. Eine weitere interessante Beobachtung 
war der Umstand, dafs sich der schwarze Koérper beim Eintragen in 
eine wiisserige salpetersaure Silberlésung allmihlich mit Krystallen 
metallischen Silbers bedeckte. 

Wir erhielten unser erstes Produkt mehrere Male; Vorsicht ist 
jedoch geboten, und genau dieselben Bedingungen, wie von uns 
angegeben, miissen eingehalten werden, wenn die Bildung der Ver- 
bindung mit Erfolg begleitet sein soll. 

Eine Priifung der analytischen Resultate von Unriaus wird 
ergeben, dafs eines seiner Priparate der von uns zuerst beschriebenen 
Verbindung sehr nahekommt. Er bezeichnet dieselbe als einen 
schwarzen ,pseudomorphen* Kérper von der Zusammensetzung : 

73.55 °/o Mo — 5.58 °/o N — 0.54% H — 20.30°%o O. 
Die aus diesen Zahlen abgeleitete Formel differiert von der von 
uns angegebenen, und was noch mehr sagen will: Wenn wir Unriaus 
richtig verstehen, waren seine Priiparate, welche aus Ammoniakgas 
und Molybdinsiure bereitet waren, siimtlich blauschwarz von Farbe 
und wurden in der Kite von Salpetersiure nicht angegriffen.' 





? Siehe seine Dissertation, 8. 13, 14, 17. 
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Es ist jedoch augenscheinlich, dafs das von uns durch Ein- 
wirkung von Ammoniakgas auf Molybdinylchlorid erhaltene Praparat 
nicht das Amid ist, welches wir erwarteten. Da wir annahmen, 
dafs vielleicht der von uns zur Vertreibung von endlichen Spuren 
eingeschlossenen Chlorammoniums angewandte Hitzegrad geniigend 
gewesen sein méchte, um die Zusammensetzung des urspriinglich 
gebildeten Kérpers zu veriindern, liefsen wir Ammoniak bei gewéhn- 
licher Temperatur auf Molybdinchlorid einwirken und, sobald die 
Entwickelung von Chlorammonium aufhérte, das Schiffchen  voll- 
stiindig erkalten. Portionen des Priparats, welche in diesem Stadium 
des Verfahrens herausgenommen und mit kaltem Wasser geschiittelt 
wurden, zersetzten sich und bildeten eine Mischung von blau- und 
braungefirbten Massen. Die Moéglichkeit, das Chlorammonium voll- 
stindig zu entfernen, wurde hierdurch aufser allen Zweifel gestellt. 
— Hierauf fiihrten wir einen Strom Kohlensiiure in den Apparat ein 
und erwirmten gelinde, ohne jedoch unseren Zweck zu erreichen. 
Stickstoff an Stelle von Kohlensivre ergab kein besseres Resultat. 
Wir lésten dann das Molybdinylchlorid in reinstem erreichbaren 
Ather und leiteten Ammoniakgas in diese Lésung, erhielten aber 
Zersetzungsprodukte. Bei niherer Priifung des Verhaltens von 
Molybdiinylchlorid gegen Ather, ergab sich die Thatsache, dafs im 
Moment der UGeriihrung beider Substanzen ein gelinder zischender 
Ton bemerklich war und der Ather sofort eine starksaure Reaktion 
gegen Lakmus zeigte. Dieselbe Erscheinung wurde beobachtet, wenn 
reines Chloroform als Lésungsmittel verwandt wurde. 

Erhitzt man Molybdanylchlorid allmihlich in einer Atmosphire 
von Ammoniak, bis das béhmische Glasrohr hellrot wird und setzt 
die Einwirkung des Gases eine Stunde lang fort, so erhilt man als 
Produkt eine amorphe, metallische, schwarze Masse. Dieselbe gab, 
der Analyse unterworfen, folgende Resultate : 


Molybdin-Bestimmung. 


Verwandte Substanz. Gefundene MoQ,,. Mo 
1. 0.1042 g 0.1061 g 67.87 g 


Stickstoff-Bestimmung. 


0.1025 g¢ Substanz, mit Natronkalk verbrannt, gaben 7.00 °/o N. 


Wasserstoff-Bestimmung. 


0.1012 g Substanz, in einem Sauerstoffstrom erhitzt, gaben 0.0109 g Wasser 
= 1,19 °/o H. 
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67.87 °/o Molybdiin, 

7.00 °/o Stickstoff, 

1.19 °/o Wasserstoff, 
23.94 °/o Sauerstoff (als Differenz). 


Die aus diesen Daten abgeleitete empirische Forme! ist Mo,0, .N.H,,. 
welche auch geschrieben werden kann: 
4Mo0, .2Mo0,(NH,),.MoO,NH,,. 


Verdiinnte Alkalien haben auf diese Verbindung keine Bin- 
wirkung, jedoch giebt sie beim Zusammenschmelzen mit kaustischem 
Kali Ammoniak ab. Durch Behandeln mit kalter Salpetersiiure 
wird sie in Molybdinsiure verwandelt, und zwar sehr energisch 
unter Funkenspriihen. 

Aufserdem wurden noch andere Produkte von uns erhalten; die 
Analyse derselben fiihrte uns zu dem Schlufs, dafs, was uns sowohl! als 
Unruavus anbetrifft, die Zusammensetzung des Derivats einzig und 
allein von der Zeitdauer abhingig ist, wiihrend welcher das Gas auf 
das Molybdinylchlorid einwirkte, und von dem bei dem Versuche ein- 
gehaltenen Temperaturgrade. Es ist uns héchst unwahrscheinlich, 
dafs das Amid MoO,(NH,),— Molybdinylamid — nach dem von uns 
eingeschlagenen Verfahren dargesteilt werden kann, denn es steht 
fest, dafs die Hitze, welche im Verlaufe der Reaktion bei der ersten 
Beriihrung des Ammoniaks mit dem Molybdinylchlorid entwickelt 
wird, einen sehr wesentlichen Einflufs auf die Zusammensetzung des 
Endproduktes ausiibt. | 

Wenn wir die Einwirkung bedenken, welche Ammoniakgas auf 
Schwefeltrioxyd und Sulphurylhydroxychlorid ausiibt, indem es die 
Bildung von Verbindungen folgender Zusammensetzung herbeifiihrt: 


S0,.0H 
H,N. S0,.0H agate NZSO,.0H! 
2: ‘s0,.OH, 


so wirft sich die Frage auf: Sind nicht diese Produkte und die 
Methoden ihrer Darstellung Typen der Vorgiinge und Resultate, 
welche nicht nur in unseren hier beschriebenen Versuchen, sondern 
auch in denen von Turrite und Unriavs eintraten — wenigstens 
insoweit, als die Einwirkung von Ammoniakgas auf Molybdinsiure 
in Betracht kommt? Sind die von ihnen erhaltenen Produkte, wie 
auch die unsrigen nicht ausschliefslich Riickstiinde von Amido-, 
Imido- und Nitrilomolybdansiure ? 

Oben haben wir als Konstitutionsformel unseres ersten Produktes 
angegeben MoO(NH),.MoONH, 3Mo0, und 4MoO,.Mo(NH),, aber 
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nach Betrachtung der Schwefeltypen wiirden wir vielmehr unsere 
empirische Formel Mo,O,N.H, auf andere Weise, wie folgt, ausdriicken: 


MoO, 
H — N¢ 
»MoO 
H—NC - } Mo. 
»MoO 
Bx ME 
‘MoO, 


Wir begegnen hier mehreren reduzierten, aneinandergefiigten 
Molybdinylamidgruppen, welche gemengt, jedoch nicht mit metallischem 
Molybdiin chemisch verbunden sind. Indem wir auf das Verhalten 
des Produktes zuriickblicken, welches wir, wie oben angegeben, 
graphisch darstellen, sei es uns erlaubt, die Thatsache hervorzuheben, 
dafs es bei Beriihrung mit einer wisserigen Lisung von salpeter- 
saurem Silber metallisches Silber niederschlug, und dieser Umstand 
ist, wie wir aus Smrrus' Mitteilung wissen, eine Eigentiimlichkeit 
metallischen Molybdiins. Ferner wird man sich erinnern, dafs beim 
Erhitzen unseres Produktes in einer Atmosphiire von Stickstoff ein 
rétlich gefiirbter Kérper entstand, welcher, wie aus der Analyse 
ersichtlich, annihernd der Zusammensetzung von Molybdindioxyd 
entsprach, und dafs auch Spuren von Stickstoff darin vorgefunden 
wurden. Alle diese experimentellen Thatsachen haben in unserer 
graphischen Darstellung oben Ausdruck gefunden. 

Das zweite von uns dargestellte Produkt war selbst noch aktiver, 
wenn es in eine salpetersaure Silberlésung eingetragen wurde, fillte 
das Metall ganz schnell und bewies unserer Meinung nach die 
Gegenwart einer noch gréfseren Menge metallischen Molybdins, als 
in dem ersten Priparat enthalten war. Ahnliche reduzierte Molybdiinyl- 
amidogruppen, gemischt mit metallischem Molybdin, kénnten auch 
fiir unser zweites Priparat konstruiert werden, und zwar in Uberein- 
stimmung mit dem von uns beobachteten Verhalten dieses Kérpers. 


Universitat von Pennsylvanien, Chemisches Laboratorium, den 16. Mai 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1893. 


' Diese Zeitschr. 1, 360. 
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Einwirkung von Ammoniakgas auf Wolframylchlorid. 
Von 
Epv@ar F. Smita und Owen L. Suryy. 


Die von SmirnH und Lenuer in ihrer Untersuchung tiber die 
Einwirkung von Ammoniakgas auf Molybdinylchlorid erzielten Resul- 
tate veranlafsten uns, dhnliche Versuche mit Wolfram anzustellen, 
und zwar hauptsichlich vergleichshalber. Man wird sich erinnern, 
dafs Worner’ eine sorgfiltige Untersuchung iiber das Verhalten 
von Ammoniak gegen Wolframsiiure, sowie gegen Wolframchlorid 
ausfiihrte. Es gelang ihm, bei seinem ersten Versuche, die Ver- 
bindung 3WN, + W,N,H, +- 2WO, darzustellen, und beim zweiten 
die Verbindungen 2WN, + W,N,H,, sowie W,N, + WN,H,. Diese 
Versuche ergaben weder ein einfaches Nitrid, noch ein Amid. Sie 
dienten jedoch als Wegweiser fiir die spiiteren Untersuchungen von 
TurrLte? und Uvariavs,*® wenn auch ihre Endresultate in Wirklich- 
keit nicht die Produkte ergaben, welche sie darzustellen hofften. 
Die Versuche von Smira und Lenuer waren nicht erfolgreicher, 
wenn wir in Betracht ziehen, dafs sie Molybdinylamid, MoO,(NH,),, 
darzustellen suchten. 

Da ein iahnliches Resultat bei der Einwirkung von Ammoniak 
auf Wolframylchlorid, WO,Cl,, natiirlicherweise zu erwarten war, schien 
es uns der Miihe wert, die Reaktion soweit als méglich niiher zu 
beleuchten; der Versuch wurde daher ausgefiihrt, und zwar mit 
Resultaten, welche spiterhin Erwiihnung finden. 


Darstellung von Wolframylchlorid, WO,Cl,. 

Wir hatten keine Schwierigkeit, dieses Derivat durch direkte 
Einwirkung von trockenem Chlorgas auf Wolframdioxyd darzustellen. 
Freilich bildeten sich gleichzeitig geringe Mengen von Wolfram- 
oxytetrachlorid, jedoch wurden dieselben mit gréfster Leichtigkeit 
und schnell eliminiert, indem wir das WO,Cl, einer gelinden Wirme 
n einem Strom von Kohlensiure aussetzten. Das wiederholt subli- 
mierte Priiparat wurde bei den angestellten Versuchen verwandt. 


Wolframylchlorid und Ammoniak. 
Das Wolframylchlorid wurde in Porzellanschiffchen gebracht und 
diese in ein Rohr von béhmischem Glase eingefiihrt, durch welches 





1 Lieb, Ann. 78,190. * Lieb. Ann. 101,285. * Inaug.-Diss., Gottingen, 1859. 
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ein lebhafter Strom trockenen Ammoniakgases geleitet wurde. Man 
wird sich erinnern, dafs in dem Augenblicke, da das Gas bei gewohn- 
licher Temperatur mit Molybdinylchlorid in Berthrung kam, das 
letztere sofort eine tiefschwarze Farbe annahm und Wolken von 
Chlorammonium, Wasser, sowie grofse Hitze frei wurden. Bei der 
Behandlung von Wolframylchlorid mit Ammoniak war kein Zeichen 
der Einwirkung ersichtlich. Das Chlorid blieb unverindert, selbst 
nachdem das Gas eine Stunde lang iiber dasselbe geleitet worden 
war. Es ergiebt sich hier also ein bestimmter Unterschied in dem 
Verhalten dieser beiden Ahnlich zusammengesetzten Chloride — 
MoO,Cl, und WO,Cl, — gegen Ammoniak, da das erstere dulserst 
energisch damit reagiert, wihrend das zweite, wenigstens bei gewohn- 
licher Temperatur, absolut unthitig bleibt. Wurde das Wolframylchlorid 
erhitzt, wihrend es den Ammoniakdimpfen ausgesetzt war, so stellte 
sich langsam Reaktion ein; Chlorammoniumdimpfe bildeten sich, und 
nach einiger Zeit wurde die ganze Masse schwarz. Nur dann, als 
es einer intensiven Hitze ausgesetzt wurde, nahm das Produkt ein 
gleichmiifsiges Aussehen an. Als die Bildung von Chlorammonium 
aufhérte, wurde das Schiffchen nebst Inhalt im Ammoniakgas ab- 
gekiihit und die metallische Masse wihrend der Nacht iiber Schwefel- 
siiure stehen gelassen, damit etwa anhaftendes Ammoniak absorbiert 
werde. Teile des Priparates wurden auch auf Chlor gepriift, das- 
selbe erwies sich jedoch als abwesend. 
W olfram-Bestimmung. 

Das Material wurde mehrere Male in einem Porzellantiegel mit miafsig kon- 
zentrierter Salpetersiiure zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde dann 
auf die Dauer von 15 Minuten direkt tiber der Flamme erhitzt. Die erhaltene 
Wolframsiiure war hellgelb und frei von niedrigen Oxyden. 

a) 0.1025 g Substanz gaben 0.1106 g WoO, = 85.75 °%/o W, 
b) 0.10288 ¢ , , 01108 g , = 8549% , 
Stickstoff-Bestimmung. 
Die Bestimmungen wurden durch Erhitzen der Substanz mit Natronkalk vorgenommen. 
a) 0.1054 g¢ Substanz gaben 0.00744 g N = 7.06 °/o N, 
b) 0.1009 g m » 000665 g , = 6.60°%o , 
W asserstoff-Bestimmung. 
0.1609 g Substanz gaben 0.0028 g Wasser = 0.193 °/o. 


Die angegebenen Prozentzahlen fihren zu der empirischen Formel 
W,N,0,H,, welche auch graphisch so dargestellt werden kénnte, dafs 
sie das Vorhandensein von reduzierten Wolframylamidgruppen wieder- 
giibe, gerade wie dies von Smira und Lenuer in ihrer Besprechung 
der Zusammensetzung der Produkte ausgefiihrt wurde, welche sie 
aus Molybdinylehlorid und Ammoniak darsteilten. 
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Unser Wolframderivat ist pechschwarz und unldéslich in Wasser 
Salzsiiure greift es nicht an, wihrend konzentrierte Salpetersiure 
dasselbe sehr schnell unter Funkenspriihen oxydiert. Verdinnte 
Alkalien veriindern es nicht, wiihrend Schmelzen mit kaustischem 
Natron Ammoniakgas frei macht. Beim Einfiihren desselben in eine 
wiisserige Lésung von salpetersaurem Silber veranlafst es die Aus 
scheidung von Krystallen metallischen Silbers. Wir nehmen an, dafs 
dieses Verhalten die Gegenwart metallischen Wolframs in der Ver- 
bindung anzeigt, denn es wurde bereits bemerkt, dals metallisches 
Wolfram wie metallisches Molybdin' Silber quantitativ aus seinen 
Salzlésungen ausscheidet. In der Hoffnung, vielleicht einen direkten 
Beweis fiir die Gegenwart der Gruppe WO, (welche wir als gegen- 
wartig betrachten) zu erhalten, wenn wir unser Priiparat in Schwefel- 
siure auflésten und die Lésung mit iibermangansaurem Kali titrierten. 
machten wir den folgenden Versuch: Wir behandelten das schwarze 
Material mit Schwefelsiiure (spez. Gew. 1.8) in zugeschmolzenen 
Roéhren mehrere Tage lang bei Hitzegraden, welche zwischen 
180—250° variierten. Das Priparat blieb jedoch unveriindert. Wi 
miissen uns daher damit begniigen, unser Produkt so darzustellen, 
wie wir es bereits gethan haben, und uns der graphischen Dar- 
stellung desselben, wie wir es mit dem Molybdiinderivat thaten, ent- 
halten, wiewohl wir der Analogie gemifs eine iihnliche Zusammen. 
setzung ableiten kénnten. Auch versuchten wir die Einwirkung von 
Ammoniak auf in Ather suspendiertes Wolframylchlorid (es ist in 
diesem Menstruum nicht ldslich), sowie auf in Chloroform suspen- 
diertes Wolframylchlorid, erhielten jedoch griine Zersetzungsprodukte. — 
Unsere Versuche ergeben: 

Erstens, dafs Wolframylchlorid sich sehr verschieden von 
Molybdanylchlorid verhiilt, wenn es bei gewodhnlicher Temperatur 
einem Strome von Ammoniak ausgesetzt wird. 

Zweitens, dafs das Reaktionsprodukt kein wahres Amid, sondern 
aller Wahrscheinlichkeit nach eine Verbindung von reduzierten Amid- 
Molekiilen ist, und 

Drittens, dafs metallisches Wolfram in dem Produkt gegen- 
wirtig ist. 

Universitit von Pennsylvanien, den 23. Mai 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1895. 





1 Diese Zeitschr. 1, 360. 











Referate. 
Allgemeine und physikalische Chemie. 


Uber die Bedingungen der Bildung iibersattigter Lésungen, von A. L. 
Poritirzix. (Journ. der russ. phys. chem. Ges. 26, 73—75.) 

Vertasser zeigte vor einigen Jahren (das. 21, 258), dafs solche Kérper 
ibersdttigte Lésungen geben, welche die Fahigkeit haben, unter den Versuchs- 
hedingungen verschiedene Modifikationen oder verschiedene Hydrate zu bilden, 
und dafs sich die Existenz der letzteren auf Grund der ersteren Bedingung 
voraussagen lifst (das. 21, 451). Versuche mit Calcium-, Baryum- und Strontium- 
bromat haben dargethan, dafs der Mangel an Fahigkeit, tibersattigte Lésungen 
zu bilden, damit zusammenhingt, dafs diese Salze nur in einer Modifikation 
existieren. Verfasser nimmt an, dafs diese Salze in den Lésungen keinerlei Ver- 
inderung (Bildung anderer Hydrate) erleiden. Die Salze krystallisieren mit 
1 Mol. H,O und verlieren dieses bei gew6hnlicher Temperatur selbst im trockenen 
Vakuum nicht. Nur solche Hydrate kénnen itibersittigte Lésungen geben, deren 
Dissoziationsspannung in trockener Luft bei gewéhnlicher Temperatur eine be- 
deutende Grélse erreicht. Brauner. 
Verainderung der Lésungen beim Durchgange durch Kapillaren, von 

M. J. Goxpsrern. (Protokoll der russ. phys. chem. Ges. 24, 639.) 

Der Verfasser behauptet, dafs gewisse Salzlésungen beim Durchgange durch 
Kapillaren (pulverférmige Kieselsiure) manchmal konzentrierter werden. Bei der 
darauffolgenden Diskussion wurde besonders eingewendet, dafs die Verdampfung 
des Lésungsmittels hierbei eine Rolle spielen mag. 

Ferner behauptet Verfasser, er habe beobachtet, dafs die latente Lésungs- 
wirme bei der Auflésung von fein zerriebenen K6érpern geringer ist, als bei der 
Anwendung grofser Stiicke derselben, und zwar um eine Gréfse, welche der zum 
Zerreiben verbrauchten Arbeit entspricht. Hierzu bemerkt Menpexeserr, dafs 
die latente Schmelzwirme unendlich fein zerriebener Kérper danach gleich Null 
sein miifste. Brauner. 
Zur Abhandlung G. TAMMANNS: Uber die Permeabilitit von Nieder- 

schlagsmembranen, von J. H. Meersure. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 
446—448.) 

Die hier mitgeteilten Beobachtungen widersprechen der Porentheorie nicht. 
Doch scheint dem Verfasser die Auffassung Tammanns von der Wirkungsweise 
der benutzten Membranen die richtige zu sein. (Vgl. diese Zeitschr. 2, 462, 
Ref., sowie Zeitschr. phys. Chem. 10, 255—264.) Hofmann. 
Einwirkung der Temperatur auf das Drehungsvermégen der Fliissig- 

keiten, von A. Aronan. (Compt. rend. 116, 725—727.) 

Gemische von rechts- und linksdrehenden Fliissigkeiten, welche z. B. bei 

Natriumlicht inaktiv sind, zeigen bei Anwendung von Strahlen von gréfserer oder 
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geringerer Wellenlinge positive oder negative optische Aktivitiét. Denselben 
Einflufs ibt eine Steigerung oder Herabminderung der Temperatur aus. Corso» 
hatte beobachtet, dafs der Isobutylamylather bei — 30° das Vorzeichen der Drehang 
wechselt. ArGxan sucht diese Erscheinung dadurch zu erkidren, dafs e1 
genanntem Ather zwei Arten Molekiile von entgegengesetztem Drehungsvermé ven 
annimmt, oder einfacher noch dadurch, dafs die Molekiile, wie bei der Wein 
siure, sich im flissigen Zustande zu polymerisieren vermégen, so dals also das 
dem einfachen Molekil des Kérpers entsprechende Drehungsvermégen das bei 
héherer Temperatur beobachtete sein wiirde. Rich. Jos. Meyer 
Magnetische Rotation von Schwefel- und Salpetersiure und ihrer 
wisserigen Lésungen, sowie von Lésungen von Natriumsulfat und 
Lithiumnitrat, von W. H. Perkiy. (Journ. chem. soc. 68, 57—75 
Bemerkung iiber die Brechungsindices und magnetischen Rotationen von 
Schwefelsdurelésungen, von Spencer Umerrevitte Pickerine. Journ 
chem. soc. 68, 99—103.) 
Uber die Brechung von Strahlen mit grofser Wellenlinge in Stein- 
salz, Sylvin und Fluorit von Hemricu Rusens und Beys. W. Syow. 
(Phil. Mag. '5) 35, 35—45.) Moraht. 
Uber den Ursprung der Farbe; I. Beziehung von Molekular- und Atom- 
volum zur Farbe, von WiiiiAm Ackroyp. (Chem. News 67, 27, 64—65 
ferner 111—112, 147—148.) 

Verfasser stellt das Gesetz auf: Ein Wachsen der Lichtabsorption nach der 
metachromatischen Reihenfolge ist von einer Steigerung des Molekular- und 
Atomvolums begleitet. Moraht. 
Uber das wahrscheinliche Spektrum des Schwefels, von Joseru Swerrmay 

Ames. (Chem. News 67, 40.) 

Kine Reihe von Linien, die sich auf Photographien des Wasserstofispektrums 
vorfanden, ohne dem Wasserstoff eigen zu sein, halt Verfasser fiir Linien des 
Schwefelspektrums. . Moraht. 
Die Zersetzung von Silber-Chloracetat im Lichte der OSTWALDschen 

Affinitatstheorie, von J. H. Kastie. (Amer. Chem. Journ. 14, 586—597.) 
Moraht. 
Die Thermochemie der Jonen, von Ostwa.p. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 
501—514.) 

Diese hochinteressapten Erérterungen kénnen hier nicht im Auszug gebracht 
werden. 

Uber die Leitung der Elektrizitit durch Metalle, von W. Osrwap. 
(Zeitschr. physik. Chem. 11, 515—520.) 

Abnorme elektromotorische Krifte des Quecksilbers, von H. Brawypen- 
BurG. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 552—576.) Hofmann. 
Uber die Abhangigkeit der Lislichkeit eines festen Kérpers von seiner 

Schmelztemperatur, von Iw. Scuréper. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 
449—465.) 

Wir entnehmen folgenden, annihernd giiltigen Satz: Die Léslichkeiten in 
gleichen Abstiinden von den Schmelztemperaturen fiir verschiedene feste Kérper 
und in verschiedenen Lésungsmitteln sind dieselben. Hofmann. 
Der Wert des mechanischen Wiairmedquivalents, abgeleitet aus einigen 

Versuchen, die zum Zwecke der Feststellung der Beziehung 
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zwischen der elektrischen und mechanischen Einheit ausgefiihrt 
wurden, zugleich mit einer Untersuchung iiber die Warmekapazitat 
des Wassers bei verschiedenen Temperaturen, von E. H. Grirrirus. 
Proc. Roy. Soc. 58, 6—18.) 

Die Hydrattheorie von Lésungen. Einige Verbindungen von Alkylaminen 
und Ammoniak mit Wasser, von Spencer Umrxevitte PIcKeRine. 
(Journ. chem. soc. 68, 141—195. ) 

Einige Versuche tiber die Diffusion von Substanzen in Lésungen, von 
Spencer Umprevitie Picxerine. (Phil. Mag. (5) 85, 127—134.) Moraht. 

Die Gefrierpunkte von Schwefelséuren verschiedener Konzentration 
und der Schwefelgehalt der gefrorenen und ungefrorenen Teile, 
von J. Taito. (Chem.-Zt. 16, 1688—1689.) 

Die Gefrierpunkte bilden eine unregelmafsige Kurve. Der H,SO,-Gehalt des 
yefrorenen und flissigen Teiles ist ungefihr an den Punkten der Kurvenmaxima 
und -minima gleich. Sonst ist der fitissige Teil reicher an SO,H,. Hofmann. 
Uber die Bestimmung des Gefrierpunktes sehr verdiinnter Salzlésungen, 

von H. C. Jones. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 529—551.) 

Die Arbeit enthalt die Anwendung der friher beschriebenen Methode 
Vergl. diese Zeitschr. 8, 473 Ref., Zeitschr. physik. Chem. 11, 110, sowie diese 
Zeitschr, 4, 312, Ref. bezw. Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 547.) auf Kalium- 
sulfat, Chlorbaryum, Magnesiumsulfat, Chlorcadmium, Bromeadmium, Jodcadmium, 
Cadmiumnitrat und Chlorzink. Die Resultate stimmen im grofsen und ganzen 
mit den nach der Leitfahigkeitsmethode erzielten tiberein. Hofmann. 
Die Dissoziation von Salzen in ihre Jonen durch Krystallwasser, von 

C. E. Lineparocer. (Amer. Chem. Journ. 14, 604—606.) 

Verfasser kommt zu dem Schlusse, dafs Krystallwasser krystallisierte Salze 
in ihre Jonen dissoziiert, und stellt das allgemeine Gesetz auf, dafs krystall- 
wasserhaltige Salze mehr oder weniger in ihre Jonen zerlegt sind. Moraht. 
Uber die Wasserstoffabspaltung bei den sauren Salzen, von A. A. Noyvgs. 


‘Zeitschr. physik. Chem. 11, 495—500.) Hofmann. 
Die Dissoziation des Wassers, von J. J. Wiss. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 
492—494.) 


Aus der bei der Einwirkung von Wasser auf Methylacetat eintretenden Ver- 
seifung berechnet Verfasser, indem er nur die Hydroxylionen beriicksichtigt, den 
Bruchteil 0.110-7 vom Gehalt des Normalnatrons an den genannten Jonen 
fir reines Wasser von 11°, was annahernd mit dem vor OstwaLp aus der 
Leitungsfahigkeit des reinsten Wassers berechneten Werte tbereinstimmt. 

Hofmann. 
Die Dissoziation des Wassers, von W. Ostwatp. (Zeitschr. physik. Chem. 
11, 521—528. 

Aus der von Koutravscu bestimmten Leitfahigkeit berechnet Verfasser fir 
den osmotischen Druck oder die Konzentration der Wasserstoff- oder Hydroxyl- 
ionen im reinen Wasser zu 0.6X10-6, wenn die der normalen Lésungen 
gesetzt wird. Aus der Theorie der Gasketten berechnet er 0.910—6. 
Aus dem nahen Zusammenfallen beider Werte lafst sich schliefsen, dafs die von 
Kon.ravsca beobachtete minimale Leitfahigkeit des Wassers 0.25 10-10 bei 
18° mit ziemlicher Ann&herung die wahre Leitfahigkeit des Wassers darstellt. 

Hofmann. 
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Die theoretische Berechnung der Dampfdrucke gesittigter Dimpfe, von 
J. J. v. Laan. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 433—438.) Hofmann. 


Anorganische Chemie. 


Untersuchungen tiber etwaige Anderungen des Gesamtgewichtes chemisch 
sich umsetzender Kérper, von H. Lanpouwr. (Sitzber. d. kgl. Prew/s. Akad. 
d. Wissensch. [1893] 301—334.) 

Nachdem die Provursche Hypothese durch die Arbeiten von Sras und 
Marienac vollstindig widerlegt war, haben verschiedene Forscher versucht, auf 
anderen Grundlagen die Beziehungen der chemischen Atome zu einer Urmaterie 
zu erkliren. Nach Loran Meyer ist es denkbar, ,dafs die Atome aller oder 
vieler Elemente doch der Hauptsache nach aus kleineren Elementarteilchen einer 
einzigen Urmaterie, vielleicht des Wasserstoffes, bestehen, dafs aber ihre Gewichte 
darum nicht als genaue Vielfache voneinander erscheinen, weil aufser den Teilehen 
dieser Urmaterie etwa noch gréfsere oder geringere Mengen der woh! nicht 
ganz gewichtlosen, den Weltraum erfiillenden Materie, welche wir als Lichtither 
zu bezeichnen pflegen, in die Zusammensetzung der Atome eingehen“. Aus dieser 
und ahnlichen Hypothesen wiirde sich, wie Verfasser ausftihrt, die zuliissige An- 
nahme ergeben, ,dafs, wenn in dem Molekiile einer Verbindung ein Element sich 
durch ein anderes ersetzt, an der eintretenden Gewichtsiinderung auch die ver- 
ainderte Menge des wigbaren Athers Anteil hat. Somit kénnte der Fall ein- 
treten, dafs bei sehr genauer Wagung des Gesamtgewichtes zweier Kérper vor 
und nach der chemischen Umsetzung nicht vdéllig gleich gefunden wird, indem 
eine gewisse Menge ponderabelen Athers aus- oder eingetreten ist.“ Verfasser 
stellt nun zur Priifung, ob derartige fiir uns konstatierbare Gewichtsverinderungen 
iiberhaupt vorhanden und eventuell von derartiger Gréfse sind, dafs dadurch eine 
wesentliche Beeinflussung der Atomgewichte stattfindet, Untersuchungen dber 
folgende Reaktionen an: 

1. Umsatz von Silbersulfat und Ferrosulfat in Silber und Ferrisulfalt ; 

2. Umsetzung von Jodsiure und Jodwasserstoffsiure in Jod und Wasser; 

3. Uberfiihrung von Jod in Jodwasserstoff mit Hilfe von Natriumsultit; 

4. Umsetzung von Chloralhydrat und Atzkali in Chloroform und Kaliumformiat. 

Die experimentelle Ausfiihrung dieser aufserordentlich subtilen und héchst 
interessanten Untersuchungen ist im Original einzusehen. Die beobachteten 
Gewichtsinderungen fiir 100 g Reaktionsmasse schwanken zwischen — 0.146 mg 
(wabrscheinlicher Fehler + 0,014 mg) und + 0.067 mg (wahrscheinlicher Fehler 
+ 0.006 mg). Lanpo.r fafst dennoch das Endresultat dahin zusammen, ,,dals bei 
keiner der angewandten Reaktionen sich eine Gewichtsinderung mit Bestimmtheit 
hat konstatieren lassen. Wenn solche dennoch bestehen sollten, so sind sie von 
einer derartigen Kleinheit, dafs dadurch die stéchiometrischen Rechnungen in keiner 
Weise beeinflufst werden. Demzufolge ist auch die der ganzen Arbeit zu Grunde 
gelegte Frage, ob die Abweichungen der Atomgewichte von ganzen Zahlen etwa 
davon herrthren, dafs bei den chemischen Umsetzungen der Kérper eine gewisse 
Menge wigbaren Athers aus- und eintritt, im verneinenden Sinne entschieden. 
Damit schliefst sich der letzte Ausweg, welcher der Provrschen Hypothese noch 
offen geblieben war“. Rosenheim. 
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Die periodische Anordnung der Elemente, von P. J. F. Rane. (Chem. 
News 67, 178.) 
Verfasser schligt eine neue tabellarische Anordnung der Elemente vor. 
Rosenheim. 
Bin neues System der Atomgewichte, zum Teil begriindet auf die direkte 
Bestimmung der Molekulargewichte, von A. Lepuc. (Compt. rend. 
116, 383—386.) 

In seinen letzten Arbeiten hatte Verfasser seine mit gréfster Sorgfalt durch- 
gefiihrten physikalischen Untersuchungen der wichtigsten Gase: Sauerstoff, Stick- 
stoff, Wasserstoff, mitgeteilt. Aus denselben ergab sich direkt das Molekular- und 
das Atomgewicht dieser Elemente. Durch Rechnung wird daraus das Atomgewicht 
anderer Kérper abgeleitet. Im Silbernitrat ist das Verhiltnis von Ag: NO,= 
1.7395. Da nach den Untersuchungen von Lepuc NO, = 61.61 ist, so ergiebt 
sich fiir Ag das Atomgewicht 107.17; Chlor erhalt dann die Zahl 35.21 statt 
35.457 (Sras) u.s.w. (Vergl. diese Zeitschr. 2,265 Ref. und Compt. rend. 115, 11; 
diese Zeitschr. 8, 384 Ref. und Compt. rend. 115, 1072.) Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Beziehungen zwischen den Perioden LOTHAR MEYERs und 

MENDELEJEFFs, von Uso Atotsi. (Atti della R. Accademia dei Lancet. 

[1893] 137.) Sertorius. 
Die Verteilung der spezifischen Gewichte der Elemente im periodischen 

Systeme, von Uco Atos. (Atti d. R. Accademia d. Lincet. [1893) 190.) 

Verfasser untersuchte die Beziehungen, welche zwischen den spezifischen 
Gewichten der symmetrisch zu dem mittleren Elemente, bezw. der mittleren 
Gruppe gelegenen Elementen der L. Meyerschen Perioden bestehen. Vergleicht 
man z. B. die Summe der spezifischen Gewichte von Na, Mg, Al mit der von 
P, 8, Cl, so hat man fast gleich grofse Werte: 5.32 und 5.57 resp. 5.20. 
Dagegen ergeben sich in der ersten grofsen Periode fiir K, Ca, Se 4.97, fir V, 
Cr, Mn 19.5 und ferner fiir Cu, Zn, Ga 21.86, fir As, Se, Br 13.6, also starke 
Differenzen. Diese werden jedoch ausgeglichen durch die achte Gruppe, dezn 
die Summe von K, Ca, Sc, Fe, Co ist 21.87 und die von Ni, As, Se, Br 22.3. 
Analog verhalt sich die zweite grofse Periode. Es haben also in den grofsen 
Perioden zwei Elemente der achten Gruppe zusammen mit den vier ersten eine 
Dichte, welche der des dritten Gliedes der achten Gruppe zusammen mit den 
vier letzten das Gleichgewicht halt. Daraus leitet Verfasser folgendes System ab: 


K, Ca, Se — Ti — Va, Cr, Mn, Fe, Co; 
Ni, Cu, Zn, Ga — Ge — As, Se, Br; 
Rb, Sr, Y — Zr — Nb, Mo(—), Ru, Rh; 
Pd, Ag, Cd, Zn — Sn — Sb, Te, J. 


Verfasser fihrt eine Reihe von Griinden an, die dafir sprechen, dafs die Ver- 
wanitschaft von Co zum Fe und von Ni zum Cu grdfser ist, als die von Co zu 
Ni, und ebenso die von Rh zu Ru und von Pd zu Ag gréfser ist, als die von 
Rh zu Pd. Sertorius. 
Eine allgemeine Methode zur Berechnung der Atomgewichte nach den 
Ergebnissen der chemischen Analyse, von G. Hixricus. (Compt. 
rend. 116, 695—698.) 
Die Atomgewichte der meisten Elemente sind fir O16 sehr annihernd 
ganze Zahlen oder ganze Einheiten +'/2. Die Differenzen sind aufserordentlich 
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gering, und erhalt man bei der Division derselben durch das Atomgewicht sein 
kleine Koeffizienten, welche die Abweichung fiir die EKinheit darstellen. 
Rosenheim 
Bestimmung der Atom gewichte durch die Grenzmethode, von ©. Hisnicns 
(Compt. rend. 116, 753—756.) 

Die kritischen Studien tiber Atomgewichtsbestimmungen (diese Zeitschr. 8, 
382 Ref.) haben Verfasser zur Verwerfung der Methode von Stas und em 
Aufstellung folgenden allgemeinen Grundsatzes gefiihrt: ,Um das wahre Atom 
gewicht eines Elementes zu bestimmen, hat man eine Reihe von Experimental 
bestimmungen mit von Versuch zu Versuch wachsenden Qnantititen 
Substanz auszufiihren. Das wahre Atomgewicht ergiebt sich dann nicht aus 
dem Mittel aller Versuche (Sras), sondern aus dem Grenzwert, welcher den 
sich der Grenze O nihernden Gewichtsmengen entspricht .. .“ Die Anwendung 
dieses Prinzipes wird an der Ableitung des Atomgewichtes des Wasserstofies 
(O = 16) aus der Synthese des Wassers (Versuchsreihe von Dumas) erliutert 
(Vergl. hierzu diese Zeitschr. 8, 474.) Rich. Jos. Meyer. 
Magnetische Gigenschaften des fliissigen Sauerstoffes, von Drwar. (Chem. 

News 67, 210—211.) 

Verfasser bestimmt die verschiedenen physikalischen Eigenschaften flissigen 
Sauerstoffes und stellt fest, dafs das magnetische Moment desselben 1000 sei, das 
des Eisens zu 1000000 angenommen. Rosenheim. 
Die Verbindung von Sauerstoff und Wasserstoff, von H. N. Warren. (( hem. 

News 67, 195.) 

Verfasser entwickelt in kleinen geschlossenen Glasgefiifsen Knallgas und 
beobachtet, dafs stets nach kurzer Zeit heftige Explosion eintritt. Der Druck 
war ca. 180 Atmosphiren stark. Rosenheim. 
Das Fortschreiten der Explosion in Gasen, von Haratp B. Drxon. (Chem. 

News 67, 39.) 

Schlufsfolgerungen aus einer wor der Royal Society verlesenen Abhandlung, 
die sich nicht im Auszuge wiedergeben lassen. Moraht. 
Die Lésung von Luft in Seewasser, von A. E. Ricnarpsoy. (Chem. News 67, 99.) 

Da die Léslichkeit eines Gases in einer Fliissigkeit dem Drucke proportional 
steigt, mufs das Seewasser in gréfseren Tiefen betrichtliche Mengen Luft gelést 
enthaiten. Beispielsweise mufs nach Ricnarpson das Wasser in einer Tiefe von 
1380 Fufs sein eigenes Volum und in einer solchen von 40000 Fuls etwa das 
29fache Volumen Luft absorbiert enthalten. Moraht. 
Notiz tiber die Ubersittigung von Sauerstoffléisungen in Wasser, von 

C. A. Sgyzer. (Chem. News 67, 87.) 

Einige Versuche bestitigen die Gimuschen Resultate, dafs die geliste 
Sauerstoffmenge weit héher ist, als dem Sittigungspunkt bei der Temperatur des 
Wassers entspricht (vergl. diese Zeitschr. 4, 156, Ref.), und erweisen nochmals 
die Wichtigkeit der Kenntnis der Temperatur zur Zeit des Entnehmens der 
Wasserprobe. Moraht. 
Ausdehnung des Wassers unter konstantem Druck und konstantem 

Volumen, von E. H. Amacatr. (Compt. rend. 116, 779—783.) 
Beobachtungen iiber eine Reihe von anderen Formen des Schnees bei 

sehr tiefen Temperaturen, von G. Norpewsxiéip. (Compt. rend. 116, 

770—771.) Rich. Jos. Meyer. 
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Die chemische Beschaffenheit der Atmosphiare von friiheren geologischen 
Epochen bis auf die Jetztzeit, von F. L. Pawson. (Chem. News 67, 
135—136.) 

Historische Darlegung der verschiedenen Theorien tiber diesen Gegenstand. 
Die chemische Beschaffenheit der Atmosphire und ihre Beziehung zu 

geologischen Verainderungen, von J. Morris. (Chem. News 67, 209—210.) 

Kurze Bemerkung zu der vorigen Abhandlung. Rosenheim. 

Uber die Superoxyde und sogenannten Doppelhalogenide, von Dovexas 
Carnecte. (Amer. Chem. Journ. 15, 1—12.) 

ABC und AD seien zwei Molekiile; dann wirkt A mit der gleichen, aber 
entgegengesetzten Kraft auf BC ein, wie BC auf A, ebenso A auf D, wie D auf 
A. Daraus folgt, dafs die Kraft, die ein Atom ausiibt, fiir das Atom konstant ist: 
also mufs nach Caryeoie ein Molekiil DBC existenzfahig sein. LErsetzt man 
nach diesem Grundsatz den Wasserstoff der bestandigen Metallhydroxyde durch 
die Hydroxylgruppe, so wirde man mit oder ohne Wasseraustritt zu Peroxyden 
kommen, die den Thatsachen nicht entsprechen. Doch lassen sich die Super- 
oxyde nach dem Prinzip ableiten, den Wasserstoff in den bestandigen Metall- 
hydroxyden mit oder ohne Wasseraustritt durch den restierenden Atomkomplex 
des gleichen Metallhydroxydes zu ersetzen — z. B. entsteht durch Ersatz eines H 
in M e oe durch den Rest M ~ der Kérper M tie pa ae o a wait. 


48:0 <A. Par alle Gruppen des periodischen Systems durchgefithrt, er- 


geben sich nach diesem Prinzip als mégliche Superoxyde fiir die 

1. Gruppe: H,O, bis H,O,, bezw. K,O, bis K,0,; — 2. Gruppe: MO,(OH), und 
MO,; 3. Gruppe: M,O,, M,O, und M,O,; — 4. Gruppe: M,O,, M,O,, M,O, und 
M,O0,; — 5. Gruppe: M,O,, M,O, und M,O,; 6. Gruppe: M,O, und M,O,; — 
7. Gruppe: MO,; — 8. Gruppe: keines, da Hydrate von OsQ, und RuQ, nicht 
bestandig sind. — Die Superoxyde miissen unbestandiger als die normalen Oxyde, 
durch Wasser und sehr verdiinnte Séuren, wahrscheinlich unter Wasserstoffsuper- 
oxydbildung, zersetzlich sein und als charakteristische Reaktion wahrscheinlich 
mit konzentrierter Schwefel- oder Salpetersdure ozonisierten Sauerstoff entwickeln. 

Bei Anwendung des anfangs erwahnten allgemeinen Prinzips auf die Halogen- 
verbindungen gelangt man fiir Gruppe I zu den Perhalogeniden KX,, KX, und 
KX., — z. B. KJ,.J + Cl,J — J, = KJ,Cl,, ferner KJ,Cl, + JC], — J, == KJCI,.C,. 
— Gruppe II liefert die Doppelsalze KMX,, K,MX,, K,MX, u. s.w. bis K,MX,; 
— Gruppe III die Salze KMX,, K,MX, u.s. w. bis K,MX,,.; — Gruppe IV ergiebt 
zwei Reihen von Doppelsalzen, und zwar: 


1, KMX,, K,MX, u.s.w. bis K,.MX,, und 2. KMX,, K,MX, u.s.w. bis K,MX,. 


Von einer Durchfiihrung der nach Carneeres Theorie méglichen Perhalogenide 
fir die tbrigen Gruppen des periodischen Systems wird abgesehen, da zur Zeit 
noch zu wenig Beispiele von Doppelsalzen aus diesen Gruppen bekannt sind. 

Im allgemeinen giebt es drei Klassen von Perhalogeniden; 1. Solche, welche 
nicht mehr Alkalihalogenid enthalten, als die Anzahl Halogenatome in dem Molekil 
des anderen Metallhalogenids; 2. solche, welche eine zwischen der ersten Klasse 
und der doppelten Menge liegende Zahl Alkalihalogenidmolekel enthalten; 3. solche, 
welche eine Anzahl Alkalihalogenidmolekel enthalten, die zwischen der zweifachen 
und dreifachen Menge der ersten Klasse liegt. 
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Die meisten bekannten Perhalogenide gehéren zu der ersten Klasse, doch 
scheinen Ammoniumhalogenide geneigter zur Bildung von Doppelsalzen héhere: 
Ordnung zu sein. Die Bestaindigkeit der Doppelsalze sinkt mit dem Steigen der 
Klasse, doch ist dieses Sinken geringer bei den Ammonsalzen, als bei denen der 
Alkalimetalle. Mannigfache Zwischenverbindungen sind nach Carneoies Theorie 
méglich und auch teilweise schon bekannt. Moraht 
Die Einwirkung von Metallen auf Salpetersiure; I. Reduktion von 

Salpetersiure durch Kupfer, von laut C. Freer und Geo. 0. Hiciey 
(Amer. Chem. Journ. 15, 71—81.) 

Sorgfaltige Versuche fithren zu dem Schlufs, dafs die einzigen Reduktions- 
produkte von Salpeterséure vom spez. Gew. 7.40 im Uberschufs durch Kupfer 
N,O, und NO, sind, und zwar im Verhiltnis von etwa 10°/o des ersteren und 
90°/o des letzteren; Temperaturwechsel tibt nur geringen LEinflufs auf dieses 


Verhaltnis aus. Moraht. 
Uber Amidophosphorsiure, von H. N. Sroxes. (Amer. Chem. Journ. 16. 
198—214.) 


Von den durch Ersatz der Hydroxylgruppen in der Orthophosphorsdure durch 
die Amidogruppe méglichen Kérpern sind die Amido- und Diamidophosphorsiure 
noch nicht bekannt. Denn der in Frnuines und Lapensures Woirterbuch als 
PO.NH,OH), angegebene, von Scuirr dargestellte Kérper ,,Phosphaminsiure* hat 
nach Scumr selbst die Zusammensetzung PO.NH.OH. Die sonst schwer darstel!- 
bare Amidophosphorsiure PO .NH,(OH), lafst sich durch Einwirkung von Ammoniak 
auf Phosphorsiuredther erhalten. Denn durch Auflésen von PO.C1.(OC,H,), in 
Alkohol und Zusatz von alkoholischem Ammoniak bildet sich in schénen Krystallen 
PO(OC,H,),NH,, das durch Verseifen mit Ammoniak oder Baryt PO. NH, .(OC,H,).OH 
und mit Kali- oder Natronlauge Amidophosphorsaure liefert. Die freie Siaure 
entsteht durch Zersetzung des Bleisalzes durch Schwefelwasserstoff und Fallen 
mit Alkohol in feinen mikroskopischen Krystallen. Sie bildet saure und neutrale 
Salze, von denen die sauren ausnahmslos, die neutralen meist krystallin sind. 
Durch Kochen in wisseriger oder angesiuerter Lésung zerfallt sie fast momentan 
in Ammoniak und Phosphorsiure. Die kalte Lésung halt sich kurze Zeit, geht 
dann aber schnell in primires Ammonphosphat tiber. Kalte verdiinnte Mineral- 
sduren beschleunigen die Zersetzung, doch ist das Produkt zuniichst nicht 
Phosphorséure, sondern eine Siure oder Saéuregemisch, das einen weifsen Silber- 
niederschlag liefert. Bei 100° geht die freie Saiure ohne Gewichtsverlust wahr- 
scheinlich in Ammonmetaphosphat tiber; die sauren Salze geben beim Erhitzen 
Ammoniak ab und hinterlassen Metaphosphate. Krystallwasserhaltige neutrale Salze 
gehen zunichst in Ammonsalze tiber und hinterlassen spiter Pyrophosphate, m‘t 
Ausnahme des Silbersalzes. Dasselbe verliert bei 180° die Halfte seines Stickstoffes 
als Ammoniak unter Bildung eines bestindigen Pyrimidophosphats We coda 
das sich ohne Verinderung und ohne Gewichtsverlust auf Rotglut bringen lafst. 
Charakteristisch sind das in Wasser fast unlésliche saure Natriumsalz und das 
mit Ammonmagnesiumphosphat isomere neutrale Magnesiumsalz. Dargestellt 
wurden folgende Verbindungen : 


NH, 
Diphenylamidophosphat Pog aes , Phenylamidophosphorséure PO< OC,H,, 
(OC,H,). OH 


26° 
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Saures Ammonphenylphosphat, lange Prismen, 
NH, NH, 
Ammonphenylamidophosphat PO OC,H,, Silberphenylamidophosphat POC OC,H,, 
leicht léslich in Wasser, ‘ONH, Blattchen mit Perlglanz, OAg 

Baryumphenylamidophosphat, wasserlésliche Blittchen, — Bleiphenylamido- 
phosphat, glinzende Blattchen, fast wasserunléslich, — Saures Kalium-Amido- 
phosphat, wasserléslich, unléslich in Alkohol, — Neutrales Kalium-Amidophosphat, 
sehr leicht in Wasser léslich, — Saures Natrium-Amidophosphat, hexagonale 
Krystallchen, kaum léslich in Wasser, unléslich in Alkohol, — Neutrales Natrium- 
Amidophosphat, leicht léslich in Wasser, — Saures Lithium-Amidophosphat, 
schwer léslich, — Saures Ammon-Amidophosphat, leicht lésliche Nadeln, — 
Kalium-Ammon-Amidophosphat, leicht zersetzlich, — Saures Hydroxylamin-Amido- 
phosphat, schwer léslich, — Saures Baryum-Amidophosphat mit 2'/sH,O, schwer 
loslich, —- Neutrales Baryum-Amidophosphat + H,O, schwer lésliche rhombische 
Plattchen, — Saures Calcium-Amidophosphat, schwer léslich, — Neutrales Calcium- 
Amidophosphat, schwer léslich, — Saures Magnesium-Amidophosphat + 3'/sH,O, 
unléslich in NH,Cl, — Neutrales Magnesium-Amidophospha: + 7H,O, merklich 
loslich in Wasser, leicht in verdiinntem Salmiak, — Saures Mangan-Amidophosphat, 
wasserhaltig, schwer léslich, — Neutrales Mangan-Amidophosphat, weifs, amorph, 
— Saures Zink-Amidophosphat, schwer léslich in Wasser, — Neutrales Zink- 
Amidophosphat, weifs, amorph, merklich léslich, — Kobalt-Amidophosphate: sauer: 
schwer léslich; neutral: rot, amorph, — Nickel-Amidophosphate: sauer: schwer 
léslich; neutral: amorph, fast farblos, — Ferre-Amidophosphate: sauer: regular, 
fast unléslich in Wasser und NH,Cl, léslich in NH,; neutral: griinlich, amorph, — 
Ferri-Amidophosphate: beide weifs, amorph, unléslich in Essigsiure, — Aluminium- 
Amidophosphat, weifs, amorph, léslich in Ammoniak, — Chrom-Amidophosphat, 


amorph, fast farblos, — Cupri-Amidophosphate: sauer: fast unléslich; neutral: 
amorph, wenig léslich, — Cadmium-Amidophosphat, schwer erhiltlich, leicht Doppel- 
salzbildung, — Blei-Amidophosphat, wenig léslich in Wasser, wohl das saure Sa'z. 


— Saures Silber-Amidophosphat, krystallin, merklich léslich in Wasser, leicht m 
HNO, und CH,COOH, sowie NH,, nicht lichtempfindlich, — Neutrales Silber- 
Amidophosphat, krystallin, lichtunempfindlich, fast unléslich in Wasser, léslich in 
HNO, und NH,, — Freie Amidophosphorsaure, mikroskopische Krystalle, unléslich 
in Alkohol, leicht léslich in Wasser, giebt mit AgNO, ohne Zusatz von Ammoniak 
oder Alkohol keinen Niederschlag. Moraht. 

Das Atomgewicht des Bors, von W. Ramsay und Emity Aston. (Journ. 

chem. soc. 68, 207—217.) 

Die Bestimmung des Krystallwassers in reinem Borax ergab B = 10.921, 
die Umwandlung desselben in NaCl ergab B == 10,952—10.966 (O = 16, 
Na = 23.05, Cl == 35.45). Moraht. 
Zersetzung der Alkalialuminate durch Kohlensdure, von A. Dirrz. (Compt. 

rend. 116, 386—388.) 

Bei der Einwirkung einer Lésung von kohlensaurem Kali auf eine Alkali- 
aluminatlisung bildet sich eine Fallung von 5CO,.3K,0.Al,0,; dabei wird Alkali 
frei, welches auf das Doppelkarbonat zersetzend wirkt, so dafs ein Gleichgewichts- 
zustand eintritt. Lifst man Kohlensiuregas auf die Oberfliche einer, etwas freies 
Alkali enthaltenden Aluminatlésung strémen, so hindert das sich bildende Alkali- 
karbonat die Entstehung des Doppelkarbonates; das Aluminat zersetzt sich aber 
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unter Abscheidung der krystallisierten Verbindung Al,0,.3H,0. Leitet man 
dagegen die Kohlensdure in die Lésung ein, so scheidet sich ein Gemisch von 
kohlensaurem Doppelsalz und krystallisierter Thonerde ab; liiist man dann die 
Lésung verschlossen stehen, so zersetzt sich das geléste Alumivat allmihlich, und 
das frei werdende Alkali zerlegt das Doppelsalz, so dafs schliefslich nur Al,O,.3H,0 
sich abscheidet. Siehe diese Zeitschr. 8, 477 Ref. und Compt. rend. 116, 183. 
Rich. Jos. Meyer. 
Untersuchungen tiber das Samarium, von Lecog pe Borsnavpran. (Compt. 
rend. 116, 674—677.) 
Einige spektroskopische Notizen. Vergl. diese Zeitschr. 4, 316, Ret. 
Rosenheim 
Experimentelle Beitrage zur Kenntnis der Vorginge bei der Verbrennung 
von Kohle in Luft, von R. Ernst. (Chem.-Z. 17, Rep. 2) 

Der Anfang der CO*-Bildung liegt bei 400° und wichst die letztere bis zu 
700°, woselbst sie ein Maximum erreicht. Nebenher entstehen nur geringe 
Mengen von CO. Bei héherer Temperatur wird allmahlich das CO tiberwiegend, 
bis bei 995° und dariiber hinaus nur noch CO auttritt. Hofmann. 
Eine merkwiirdige Bildungsweise des Elementes Silicium, von H.N. Warrey. 

(Chem. News 67, 136—137.) 

Zu einem Schmelzflufs von 4 Teilen Kieselfluorkalium, 1 Teil Chlorkalium 
und 2 Teilen Kaliumkarbonat wurde bei hoher Temperatur Aluminium gebracht, und 
es resultierte eine Legierung, die ca. 80°/o Silicium enthielt. Wurde dieselbe nun 
bei sehr hoher Temperatur weiter mit Aluminium behandelt, so wurden schén 
ausgebildete schiefe Oktaeder von reinem Silicium erhalten. Rosenheim. 
Gemischte Doppelhalogenide von Blei und Kalium, von Cuarves H. Herry. 

(Amer. Chem. Journ. 16, 81—104.) 

Aus Auflésungen von Bleijodid in wasserigen Bromkaliumlésungen scheiden 
sich nur Gemenge von KPbJ, und KPbBr, aus; trotz aller Miihe wollte es nicht 
gelingen, Kérper wie PbJ,.KBr, oder PbBr,.KJ darzustellen. Moraht. 
Weitere Untersuchungen beziiglich der Wismutmetallurgie, von Knwarp 

Marruey. (Chem. News 67, 63—64.) 
Wolframo-Oxyd — ein neues Oxyd des Wolframs —, begleitet von Niob- 
Oxyd, von Wm. P. Heappen. (Amer. J. science (Sill.) 45, 280—286.) 

Die bei der friheren Darstellung von Kisenzinnverbindungen (diese Zeitschr. 8, 
388, Ref.) erhaltenen Riickstinde bestanden aus Gemengen von NbO und WO, 
meist im Verhiltnis von 1ONbO +-4WO und verhielten sich wie NbO. Aus dem 
mechanischen Gemenge liefs sich das Oxydul WO absondern; es bildet hexagonale 
Krystallchen von lichtgrauer bis zinnweifser Farbe mit Metallglanz, ist hiirter als 
Glas und giebt einen duakelgrauen Strich. HCl, HF] und H,SO,, sowie kochende 
KOH wirken nicht merklich ein, HNO, und Kénigswasser verwandeln es in 
Wolframsaure. Die Krystalle halten sich an der Luft und unter Wasser, gehen 
aber bei Rotglut allmahlich in Wolframsaure tiber, und zwar mit Volumvergréfserung 


und ohne Leuchten, wie bei NbO. Moraht. 
Uber die Pliichtigkeit des Mangans, von S. Jonpay. (Compt. rend. 116, 
752—753.) 


Verfasser betont die Ubereinstimmung der Beobachtungen von Lorenz und 
Hevusuer (Diese Zeitschr. 8, 225) iiber die Verfliichtigung des Mangans bei hohen 
Temperaturen mit den von ihm selbst erhaltenen Resultaten. Rich. Jos. Meyer. 
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Manganborat, seine Konstitution und Eigenschaften, von W. N. Harrier 
und Hvuew Ramace. (Journ. chem. soc. 68, 129—137.) 

Borax fallt aus Mangansulfatlésung ein Salz, das nach dem Trocknen im 
Vakuum die Formel MnH,(BO,), .H,O, bei 100° MnH,BO,), besitzt; dasselbe verliert 
bei 170° abermals 1 Mol. H2O, und das letzte bei beginnender Rotglut. Durch tiber- 
schiissigen Borax und namentlich durch Zusatz von Natronlauge wird die Ausbeute 
gesteigert. Untersuchung der Léslichkeitsgrade in Wasser und einigen Salz- 
lésungen bei wechselnden Temperaturen. 

Die Hydrate von Manganosulfat, von C. E. Liyesarcer. (Amer. Chem. 
Journ. 15, 225—248.) Moraht. 
Die Konstitution magnetischen Eisenoxyds, von W. G. Brown. (Journ. 
Anal. and Appl. Chem. 7, 26—28.) 
Als entsprechend der Anforderung, dafs jedes Eisenatom vier- und jedes 
LO 


Sa . 
Sauerstoffatom zweiwertig ist, stellt Verfasser die Formeln auf O=Fe—Fe—Fe=0O, 


oder polymer: 0 


be O ee 
O = kKe—Fe--Fe =O o=—= Fe—Fe—Fe =O 
0 Oo 0 0 
O = Fe—ke—Fe = 0 O= Fe—Fe—Fe == 
™~Oo % 0 


O = Fe—Fe—Fe = 0 
™o-~ 
u. s. w., halt aber die Emmenssche Formel (Diese Zeitschr. 4, 317. Ref.) fiir 
eine bessere Erklirung des chemischen und physikalischen Verhaltens des mag- 
netischen Eisenoxyds. Moraht. 
Uber ein Eisenchlorobromid, von C. Leyormann. (Compt. rend. 116, 820—823 
und Journ. Pharm, Chim. [5| 27, 503—506.) 

Erhitzt man wasserfreies Eisenchloriir mit einem Uherschufs von Chlor 
mehrere Tage lang im geschlossenen Rohr auf 100°, so erhalt man leicht fliichtige, 
hygroskopische, undurchsichtige, dunkle Krystalle der Zusammensetzung FeCl,Br; 
dieselben sind in Wasser unter Wiarmeentwickelung sehr leicht léslich, léslich 
auch in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Toluol. Die Verbindung giebt 
beim Erhitzen Brom ab, ist aber im geschlossenen Rohr mit cinem geringen 
Uberschufs von Brom sublimierbar. Sie entsteht in wisseriger Lésung, wenn 
man eine neutrale Lésung von Eisenchloriir mit Brom versetzt; die dunkelrote 
Flissigkeit zersetzt sich bald, wird sauer und enthilt dann Eisenoxyd im 
kolloidalen Zustande geldst. Rich. Jos. Meyer. 
Uber Nitro-Kupfer, von P. Sasarter und J.B. Senperens. (Compt. rend. 116, 

756—758.) 

Fine Erginzung der friher gemachten Angaben tber die Einwirkung von 
Stickstoffdioxyd auf Metalle (diese Zeitschr. 2, 271 Ref.), Darstellung, Analyse 
und Eigenschaften des ,Nitro-Kupfers“ Cu,NO, enthaltend. Die Verbindung zeigt 
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alle Reaktionen des reinen Stickstoffdioxydes und kann deshalb in vielen Fallen 

an Stelle desselben angewandt werden. Rich. Jos. Meyer. 

Uber ein dem Atakamit analoges Kupferoxybromid, von J. Duvowr un 
H. Jansen. (Bull. soc. chim. (3) 9 [1893), 193—195.) 

Durch Erbitzen von Kupferoxyd mit einer Kupferbromidiésung anf 200°, oder 
besser durch Erhitzen einer verdiinnten neutralen Kupferbromidlésung allein au! 
250°, wurde das Oxybromid 3Cu0.CuBr,.3H,O in griinen, rhombischen Blattche 
erhalten; die Verbindung ist also isomorph mit der entsprechenden Chiorverbindung, 
dem Atakamit, wibrend Bruxy, welcher dieselbe durch spontane Oxydation eine 
Lésung von Kupferbromid in Bromkalium darstellte (Bu/l. soc. chim. 3 2, 211, 
Krystalle von quadratischem Habitus erhielt. Analog wurde aus Kupterchiond 
der Atakamit dargestellt. Beide Verbindungen verlieren bei 200° °/s, bei 250° 
den Rest ihres Wassers, indem CuO und CuCl,, resp. CuBr, zurickbleiben, woraus 
Verfasser auf die Konstitutionsformeln 


. ae ae 
a +-H,O und ae + H,O 
"OH "OH 
schliefsen, Rich. Jos. Meuer 


Uber die Reduktion von Silbernitrat unter der Einwirkung des Lichtes, 
von M. Rovx. (Journ. Pharm. Chim. [5] 27, 510—511.) Hofmann. 

Uber die Zusammensetzung des durch Schwefelwasserstoff in einer 
Kalium -Iridiumchloridlésung erzeugten Niederschlages, von M 
Antony. (Gazz. chim. Ital. [1893) 184.) 

Bei Einwirkungvon fiberschiissigem Schwefelwasserstoff auf eine wasserige Losung 
von Kalium-Iridiumchlorid entsteht nach den Beobachtungen des Verfassers nicht 
Iridiumbisulfid, wie Berzecicvs und FetLexserG annahmen, noch tritt eine Reduktion 
zu Iridiumchloriir, wie CLaus angiebt, oder Bildung von Kalium-Iridiumsesquichlorid 
und darauffolgender Niederschlag von Sesquisulfid ein, sondern es bildet sich eine 
Mischung von Bisulfid und Sesquisulfid, und der Gebalt an letzterem hingt von der 
Temperatur ab, bei welcher operiert wird. Bei 0° bildet sich nur sehr wenig Sesquisulfid, 
die Menge nimmt bei steigender Temperatur zu; bei kochender Lésung tritt zuerst 
Reduktion zu Sesquichlorid ein, aus dem man dann Sesquisulfid erhalt. Sertorius. 
Darstellung des Iridiumbisulfides und des Lithium-Iridiumchlorides, von 

M. Antony. (Gazz. chim. Ital. [1893] 190.) 

Iridium zeigt in seinem Verhalten gegen H,S grofse Analogie mit dem Gold. 
Verfasser wollte daher die Reindarstellung des IrS, in gleicher Weise versuchen, 
wie Au,S, gewonnen wird, nimlich auf trockenem Wege. Scharf getrocknetes 
Lithiumchlorid wurde bei ca. 100° mit Iridium gemischt und die Mischung mit 
trockenem Chlor bei ca. 300° behandelt, die Masse dann mit Wasser aufgenommen 
und zur Krystallisation gebracht. Die bei 90--100° getrockneten Krystalle 
wurden hei —10° der Einwirkung von H,S ausgesetzt, die Temperatur aber all- 
miblich gesteigert bis ca. +4 oder -+7°. Oberhalb + 10° findet S-Abscheidung 
statt. Aus der Masse werden die Chloride durch Alkohol ausgezogen. IrS, ist ein 
braunes, luftbestindiges Pulver, das weder von HCl, noch von konzentrierter HNO, 
angegriffen wird. Rauchende HNO, oxydiert es zu Iridiumsulfat, Kénigswasser 
zersetzt es sehr leicht. Ammoniumsultid und Polysulfid, ebenso Alkalisulfhydrate 
lésen es nicht. Beim Erhitzen unter Luftabschlufs verliert es die Halfte Schwefel. 
An der Luft erhitzt, giebt es (wie IrS) metallisches Iridium. Sertorius. 
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Ober die Einwirkung von Atzkali und Atznatron auf reines Gold und 
Silber, von W. Dirrmar und D. Prentice. (Journ. soc. chem. industr. 12, 
248—250.) 

Verfasser schmelzen chemisch reines Atzkali und Atznatron in Gold- und 
Silbertiegeln, konstatieren, dafs die Alkalien nach einem Schmelzen ven 10 Minuten 
wasserfrei sind, und dafs die Augreifbarkeit der Metalle von den wasserfreien 
Schmelzen eine sehr geringe ist. Gold wird fast gar nicht, Silber von Atznatron 
sehr wenig, etwas mehr von Atzkali angegriffen. Rosenheim. 


Analytische und angewandte Chemie. 


Elektrochemische Analyse, von R. Benrenp. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 
466—491. 

Setzt man in der Kette Quecksilber — #4, Merkuronitrat, ; Merkuronitrat — 
Quecksilber, welche keine Potentialdifferenz der Elektroden zeigt, zu einer der 
Lésungen Merkuronitrat, so erhdilt man eine Potentialdifferenz in dem Sinne, 
dafs das Quecksilber unter der mit Chlorkalium versetzten Lésung negativ wird 
gegen das unter der unverainderten Nitratlésung. In dem Augenblick nun, wo 
alles Merkuronitrat ausgefiallt ist, steigt die Potentialdifferenz sehr schnell. Bringt man 
umgekehrt in einer Kette Quecksilber — Merkuronitrat — Chlorkalium — Queck- 
silber zu der Chlorkaliumlésung Merkuronitrat, so sinkt im Augenblick der vélligen 
Ausscheidung des Chiors die Potentialdifferenz rapid, und man kann diese plétz- 
liche Anderung benutzen, um den Punkt der vélligen Ausfallung einer Merkuro- 
nitratlésung durch Chlorkalium, und umgekehrt, mit grofser Scharfe zu erkennen. 
Auch auf Jodkalium, Bromkalium und wahrscheinlich auch Cyan, Rhodansalze 
lifst sich das Verfahren anwenden. Hofmann. 
Uber die zweckmalsigste Elektrizitatsquelle fiir chemische Laboratorien, 

von K. Exss. (Chem.-Zt. 17, 97—98.) 

Wo keine Dynamomaschine zu haben ist, bedient man sich nach Exss am 
besten einer Kombination von Thermosdule mit Accumuiatoren. Hofmann. 
Die gleichzeitige Ausscheidung von Kupfer und Antimon durch den 

galvanischen Strom, von W. Hamper. (Chem. News 67, 103.) 

Bei der Elektrolyse antimonhaltiger Kupferverbindungen ist das ausgeschiedene 
metallische Kupfer stets durch Antimon verunreinigt. Moraht. 
Zum mikrochemischen Nachweis des Schwefels, von F. Emicn. (Zeitschr. 

anal, Chem. [1893) 82, 163—167.) 

Von der auf Schwefel zu priifenden Substanz wird eine kleine gut gepulverte 
Probe auf einem Objektglas mit 6—25°/oiger Chlorcalciumlésung befeuchtet und 
dann je nach Bedarf lingere oder kirzere Zeit der Kinwirkung von Bromdimpfen 
ausgesetzt. Es bilden sich zahlreiche Gipskrystalle, die unter dem Mikroskop 
deutlich zu erkennen sind. Verfasser hat zahlreiche kinstliche und natiirliche Sulfide 
gepruft und findet, dafs ein ;545,mg Schwefel noch deutlich nachweisbar ist. Auch 
fir einige organische Verbindungen ist die Probe anwendbar. Rosenheim. 
Zur Bestimmung des Kaliums, von E. W. Hireéarp. (Zeitschr. anal. Chem. 

[1893 32, 184—185.) 
Angabe einiger praktischen Handgriffe zur Reduktion von Kaliumplatinchlorid. 
Rosenheim. 











- 


Rasche Reduktion des Kaliumplatinchlorids, von H. Borxrnicen. (Zeitschr. 
anal. Chem, [1893) 32, 188.) 

Kaliumplatinchlorid wird in kochendem Wasser gelést, durch flissige Kaliseife 
ein Doppelsalz von Kaliumchlorid und Platinoleat gefillt, das beim Glihen im 
Porzellantiegel schnell ein schénes Platinmohr ergiebt, welches durch Auswaschen 
mit heifsem Wasser von Chlorkalium befreit wird. Rosenheim. 
Zum Nachweis des Ammoniaks mit NESSLERs Reagens, von L. L.. pe Konrex. 

(Zeitschr. anal. Chem. [1893) 32, 188.) 

Nessuters Reagens giebt bei Gegenwart von Alkohol keine Reaktion aut 
Ammoniak, Rosenheim 
Uber die Trennung des Strontians vom Kalk, von R. resents. (Zeitschr 

anal. Chem. [1893) 32, 189—203.) 

Verfasser untersucht eingehend die zur Trennung des Strontians vom Kalk 
angegebenen Methoden und kommt zu dem Ergebnisse, dafs, abgesehen von 
indirekten Methoden, Kalk und Strontian nebeneinander zu bestimmen, zu einer 
wirklichen Trennung nur die von H. Rose verbesserte Srromeyersche, die Be- 
handlung der wasserfreien Nitrate mit einer Mischung gleicher Volumina absoluten 
Alkohols und Athers empfohlen werden kann. Rosenheim. 
Uber die Reaktionen der Ferrisalze mit Sulfocyaniden, von J. H. Guapsronr. 

(Chem. News 67, 1—3.) 
Uber die Reaktionen von Ferrisalzen mit Sulfocyaniden, von H. M. Vernon, 
(Chem. News 66, 177, 67, 66.) 

Kontroverse zwischen Vernon und GLApsrong; in analytischer Hinsicht von 
Wichtigkeit ist die abermalige Bestatigung der Thatsache, dafs die Lésungen von 
Rhodaneisen ihre Farbe nicht proportional der Verdiinnung indern, sondern in 
weit héherem Grade. Vergleiche auch G. Maneanini, Rend. d. R. Accad. d. Lincei 
7, 104, sowie G. Kriss und H. Moranr, Diese Zeitschr. 1, 399. Moraht. 
Einfache Trennung des Eisens von der Thonerde, von H. Bornrnicer. 

(Zeitschr. anal. Chem. [1895) 82, 187.) 

Eisen und Thonerde werden zusammen gegliiht und gewogen, die Oxyde in Salz- 
siure gelést, die Lésung mit Kalilauge neutralisiert und mit neutraler flissiger Kaliseife 
behandelt. Es fallen Eisen- und Thonerdeoleat aus, doch mufs in der Hitze gefillt und 
Uberschuls der Seife vermieden werden. Der Niederschlag der Oleate wird auf dem 
Filter mit Petroleum behandelt, wobei das Eisensalz in Lésung geht, wahrend die 
Thonerdeverbindung quantitativ zuriickbleibt und verascht werden kann. Rosenheim. 
Zur Trennung von Eisen und Aluminium, Mangan, Zink und Calcium, 

von B. Kosmany. (Stahl und Eisen 18, 431.) 

Statt mit Natriumacetat zu fallen, bewirkt Verfasser die Trennung der oben- 
genannten Metalle durch Essigsiiure und Ammoniak. Die Lésung wird erst mit 
Ammoniumkarbonat in der Kialte schwach tberneutralisiert, dann mit Essigsaure 
behandelt, bis der Niederschlag gerade gelést ist und dann der Uberschufs von 
Essigsiure mit Ammoniak entfernt. Dies Verfahren soll mancherlei Vorziige 
vor der Acetatmethode haben. Rosenheim. 
Uber die Verwendung von Nitroso-s-naphtol in der quantitativen Ana- 

lyse insbesondere zur Trennung von Nickel und Kobalt, von G. v. 
Knorre. (Zeitschr. angew. Chem. {1893} 264—269.) 

Verfasser giebt eine Zusammenstellung der mit seiner friiher angegebenen 

Methode (Ber. deutsch. chem. Ges. [1885) 699) von ihm und anderen Forschern ge- 
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machten Erfahrungen und beschreibt einige neue Handgriffe fiir die Anwendung des 

Trennungsverfahrens. Rosenheim. 

Uber die analytische Behandlung des durch Schwefelwasserstoff in 
sauren Lésungen erzeugten Niederschlages bei gewdéhnlichen 
Ubungsanalysen, von M. Aytory und E. Niccott. (Gazz. chim. [1892] 408.) 

Die gebriiuchliche Methode, die gefallten Sulfide nach ihrer Lésiichkeit in 
Schwefelammonium in zwei Gruppen zu teilen, ist nicht streng exakt, da einige der 
als léslich geltenden Sulfide es nur zum Teil sind, wahrend andere, als unléslich 
betrachtete, doch teilweise in Lésung gehen, besonders bei Gegenwart léslicher 
Sultide. Die Verfasser schlagen deshalb vor, den Niederschlag in drei Gruppen 
zu teilen: 1. Sulfide, die von Salzséure zersetzt werden (Antimon, Zinn, Wismut, 
Cadmium, Blei); 2. Sulfide, die von Salzsiure nicht angegriffen, aber von Salpeter- 
siiure zersetzt werden (Arsen, Kupfer); 3. Sulfide, die weder von Salzsaiure noch von 
Salpetersdure angegriffen werden (Quecksilber, Platin und Gold). Sertorius. 
Uber eine neue volumetrische Bestimmung des Quecksilbers, von M. 

Lasorpg. (Journ. Pharm. Chim. [5] 27, 507—509.) 

Im Sinne der Gleichung: SnCl* + 2HgCl* = SnCi* + 2HgCl lafst sich die 
Titration ausfiihren mit einer Lésung von Zinnchloriir und einer solchen von 
Quecksilberchlorid zum Zuriicktitrieren. Der nachteilige Einflufs freier Mineral- 
siuren wird aufgehoben durch Zusatz von Ammoniak und Ammoniumacetat. 
Das Ende der Reaktion bezeichnet das Auftreten der braungrauen Firbung des 
vorher weifsen Niederschlages. Hofmann. 
Eine volumetrische Methode zur Bestimmung von Blei, von I. C. Kyrenr. 

‘Chem. News 67, 128—129, 137—139.) 

Blei wird in Salpetersiure gelést, nach Verdiinnung der Lésung durch Natrium- 
karbonat gefillt, der ausgewaschene Niederschlag in Essigsiiure gelést und die 
Lésung nach Zusatz von 95°/oigem Alkohol mit Oxalséure gefallt. Das Bleioxalat 
wird in Schwefelsiiure gelést und durch Permanganat die Oxalsiure titriert. Die 
Methode giebt gute Resultate. Sind andere Metalle, wie Wismut und Antimon, 
anwesend, oder werden Bleierze untersucht, so wird das Blei zuniachst als Sulfat 
abgeschieden, dieses in Salzsiure gelést und durch Zusatz von reinem Zink 
als Bleischwamm gefillt. Durch verdiinnte Salzsiure werden daraus die noch 
etwa vorhandenen Metalle ausgezogen und dann, wie oben, verfahren. Vergl. 
auch diese Zeitschr. 4, 320, Ref. Rosenheim. 
Uber die Bestimmung von Jod in Halogensalzen mittelst Einwirkung 

von Arsensiure, von F. A. Goocn und P. E. Browntxc. (Chem. News 
67, 200—202.) 

Vergl. C. Frrepuem und R. J. Meyer, diese Zeitschr. 1, 407, sowie F. A. 
Goocn und P. E. Browntne, diese Zeitschr. 4, 178. Rosenheim. 
Gasvolumetrische Bestimmung organischer Saéuren und der Jodsaure, 

von H. Kox (Zeitschr. anal. Chem. [1893] 32, 129—163.) 

Jodsaures Kali und Jodkalium setzen sich unter dem Einflufs von Mineralsauren 
bekanntlich nach der Gleichung 5KJ + KJO, + 6HCl = 6J + 3H,0 + 6KCI um. 

Schwichere organische Siuren bewirken dieselbe Reaktion, bediirfen aber 
dazu langerer Zeit. 

Freies Jod reagiert nach Baumann (vergl. diese Zeitschr. 1, 260) mit alkalischem 
Wasserstoffsuperoxyd nach den Gleichungen: 

J+ K,9 =KJO + KJ KJO + KJ + H,O, = 2KJ +-H,0 + 0,. 
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Auf diesen Grundlagen baut Verfasser eine Bestimmungsmethode fiir organise} 
Sauren auf. In dem Entwickelungsgefiifs eines Knop-Wacnerschen Azotometers 
wird durch Einwirkung der organischen Saure auf eine Mischung von Kaliumjodi 
und Kaliumjodat Jod frei gemacht, dann alkalisches Wasserstoffsuperoxyd hinzu 
gebracht und aus dem entwickelten Volumen an Sauerstoff der Gehalt de 
organischen Siure berechnet. Dieselbe Methode kann naturgemiils zur Bestimmung 
des Jodates angewendet werden. Rosenheim 
Uber einen verbesserten Stopfen fiir Mefskolben zur schnellen Messung 

von Fliissigkeiten, von Avex F. Rem. (Chem. News 67, 159 

Vgl. Figur im Original. Moraht 

Beobachtungsmethode der Spektra leicht fliichtiger Metalle und ihrer 
Salze und Trennung ihrer Spektra von denen der alkalischen Erden 
von W. N. Harrrey. (Journ. chem. soc. 68, 138—141.) 

Benutzung geeigneter Flufsmittel, wie Borsiure, Bleiglas u. a., um die Ver 
fitichtigung zu verlangsamen. Ferner werden bei Gegenwart alkalischer Erden dies: 
in die schwer fliichtigen Fluoride verwandelt, wodurch ihre Spektra fast unsichtbar 
bleiben. Moraht. 
Quantitative Abscheidung des Eisens aus Metallsalzlisungen nach dem 

J. W. RotHEschen Verfahren, von H. Weppine. (Verhand. d. Ver 
z. Bef. d. Gew. [1893] Vereinsnachr. 84—93. 

Vergl. diese Zeitschr. 2, 272. 

Uber RoTHEs Verfahren der Trennung des Eisens von anderen Kérpern. 
von A. Lepesvr. (Stahl und EKisen 18, 333—335.) 

Mitteilungen tiber die Handhabung des Rorneschen Apparates. 

Rosenheim. 
Quantitative Bestimmung des Chroms im Eisen, von G. Giorcis. (Gazz. 
Chim. Ital. {1893} 277.) 

Die grofse Bedeutung des Chromgehaltes in Kisensorten macht eine einfache 
Methode der quantitativen Bestimmung wiinschenswert, welche Verfasser in der 
volumetrischen gefunden zu haben glaubt. Das Eisen wird in einer Mischung 
von H,SO, und HNO, gelést, die Lésung mit NaOH bis zu alkalischer Reaktion 
versetzt, dann mit KMnO, in der Hitze oxydiert, bis die rote Farbe auftritt. 
Die Lésung darf nicht zu stark alkalisch sein, um Bildung von K,MnQ, zu ver- 
hiiten. Der Uberschufs an KMnO, wird nach dem Erkalten mit H,O, zerstért, 
das Ganze dann auf ein bestimmtes Volumen verdiinnt und davon etwas abfiltriert. 
Das Filtrat wird mit H,SO, angesiiuert, mit 80, reduziert und */1o KMn0O,-Lésung 
bis zum Ejntritt goldgelber Farbung zugesetzt. Sertorius. 
Uber die Bestimmung des Chroms im Stahl, von J. Crank. (Journ. soc. 

chem. ind, 12, 340—341.) 

Verfasser trennt Chrom von Eisen, indem er es als Phosphat ausfallt. Kine 
Lésung von 2—5 g Stahl in Salzsiure wird mit Ammoniak neutralisiert, bis ein 
bleibender Niederschlag vorhanden ist, und mit einem Uberschusse von Natrium- 
phosphat und der duppelten Menge Natriumsulfit oder -hyposulfit zehn Minuten 
lang gekocht. Der ausgewaschene Niederschlag wird gegliiht und mit der acht- 
fachen Menge eines Gemisches von 3 Teilen Atznatron und 2 Teilen Magnesia 
geschmolzen, Das entstandene Chromat wird mit Eisenoxydulammoniumsalz titriert. 
— Weiterhin beschreibt Verfasser eine zweite ahnliche Methode, bei der Chrom 
durch Natriumsulfit als basisches Chromsulfit ausgefallt wird. Rosenheim. 
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Uber die Analyse von Ferrosilicium und kieselhaltiger Spiegel, von T. W. 
Hoee. (Chem. News 67, 27—28.) 

Sind obige Kérper nur fein genug gepulvert, so lassen sie sich durch K6énigs- 
wasser in 15 Minuten quantitativ zersetzen. Moraht. 
Uber Stahlgiisse, von Sercivs Kern. (Chem News 67, 104.) 

Die Gegenwart von etwas Silicium im Stahl ist ein unvermeidliches Ubel, 
wenn man guten Stahl erhalten will, ohne das Metall zu schmieden. Moraht. 
Uber eine einfache Siliciumbestimmung im Roheisen, von H. Rusnicivs. 

(Chem.-Zt. 17, 101.) 

Man lést in verdiinnter Salzsiure von 1.15 spez. Gew. unter Erwarmen, 
verdiinut auf das sechsfache Volumen und filtriert. Das Filter wird nach dem 
Verkohlen mit Kaliumnitrat vollkommen zerstért. Die Schmelze wird mit 
40°/eiger Salmiaklésung aufgenommen, auf das dreifache verdiinnt, filtriert und 
die SiO, auf einem gewogenen Filter bestimmt. Hofmann. 
Tabelle zur Berechnung der PhospLorsiure bei Anwendung von 0.5 zg 

Substanz, von Fu. Scnermine. (Chem.-Zt. 16, 1145.) Hofmann. 
Bestimmungsmethode von Phosphor in Stahlsorten, von (©. B. Duptey und 
F. N. Pease. (Journ. Anal. and Appl. Chem, 7, 108—115.) 

Nutzbarmachung der Vorztige aller sonstigen Methoden nebst Beschreibung 
eines passenden Apparates. Vgl. die Figur im Original. Moraht. 
Eine Schiittelmaschine fiir die Phosphorbestimmungen, von H. Wpowt!s- 

zewskl. (Stahl u. Hisen. 18, 430.) 
Schmelzversuche mit phosphorhaltigen Eisenerzen, von KsEe..zere. (Osterr. 
Zeitschr. Berg- u. Hiittenw. 41, 226—227. Nach Wermlindska Annalen 
1892.) Rosenheim. 
Bericht iiber die technische Bestimmung von Zink, verlesen in einer Sitzung 
der Colorado Scientific Society. (Chem. News 67, 5—7, sowie 17—19.) 

Vergleich der an gleichen Erzproben nach den in verschiedenen technischen 
Instituten gebrauchlichen Methoden erhaltenen Resultate. Moraht. 
Magnesium-Zink-Eisen, von H. N. Warren. (Chem. News 67, 78.) 

Durch Elektrolyse von Magnesium-Natrium-Chlorid in Berthrung mit Zink oder 
durch Einwirkung von Natriummetall auf diese Verbindung, sowie spateren Zusatz 
von Ferrochlorid erhalt man eine sehr briichige, auferst leicht zu pulvernde 
Legierung, die das reine Magnesium als Lichtquelle in der Photographie und 
Pyrotechnik véllig zu ersetzen vermag und weit bijlliger ist. Moraht. 
Die Zersetzung von Zinnschlacken nach der Fluoridmethode, von H. N. 

Warren. (Chem. News 67, 16.) 
Die Fluoridmethode gestattet die Trennung und Bestimmung von Zinn und 
Antimon in weniger als 1 Stunde. Moraht. 
Nickel. (Stahl u. Hisen. 18, 325—331.) 
Ktirzere Monographie tiber Vorkommen, Darstellung, Eigenschaften, Ver- 
wendung des Nickels und tiber Eisennickellegierungen. Rosenheim. 
Uber den Einfiufs von Aluminium auf den Kohlenstoff in Kohleisen- 
legierungen und tiber das spezifische Gewicht von Ferroaluminium, 
von F. W. Hoge. (Journ. soc. chem. ind. 12, 239—240. Rosenheim. 

Das GREENE-Wahlverfahren zur Darstellung von Mangan und kohlenstoff- 
freier Manganlegierungen, von F. Lyxwoop Garrison. (Chem. News 
67, 114—115.) 











— 401 — 


Mangandioxyd wird durch Schmelzen in einem mit gegliihtem Magnesit aus 
gepolsterten Graphittiegel in reduzierendem Gasstrome zu Manganoxyd und dann 
durch granuliertes Aluminium zu metallischem Mangan reduziert. Rosenheim 
Die Anwesenheit und Bestimmung von Gold und Silber in Antimon und 

Wismut, von E. A. Swirn. (Chem. News 67, 195.) 
Beschreibung einer neuen Probiermethode. (Vgl. Journ. soc. chem. ind. 12, 


316—319.) Rosenheim 
Uber die Rosafirbung von Calciumchloratlauge, von T. L. Bamey nnd 
P. H. Jongs. (Journ. soc. chem, ind. 12, 232 —233.) Rosenheim 


Die Herstellung von gefalltem schwefelsauren Kalk aus den Ablaugen 

der Ammoniaksodafabrikation, von H. Scurem. (Chem.Zt. 16, 1856 
Aus der CaCl*-haltigen Lauge fallt man CaSO,, welches als Annaline ver 
wendet wird. Hofmann 

Regenerativ-Gasofen fiir metallurgische Versuche, von W. Borcirers. (Srah/ 
u. Hisen. 18, 336.) 

Ratschlige tiber die Behandlung der nicht verwerteten Gase bei dem 
Schwefel-Regenerations-Verfahren nach CHANCE-CLAUS, von J. \ 
Kywaston. (Journ. soc. chem. ind. 12, 319—324.) 

Die Wasserstofffiamme als Probe auf entziindbare Gase und schlagende 
Wetter und ihre Anwendung bei der gewéhnlichen Sicherheits- 
lampe, von F. Crowes. (Journ. soc. chem. ind. 12, 326—327.) 

Bemerkungen iiber die Mineralwasserfabrikation, von W. Zivxerisen. (Journ. 
soc. chem. ind. 12, 341—345.) 

Zur Frage der Laboratorium-Brenner, von Nic. Teciv. (Journ. prakt. Chem 


47, 535—536.) Hofmann. 
Ein neuer Koch- und Destillierkolben, von Turon. Freperxine. (Chem. 
News 67, 39—40. D. R.-P. 63315.) Moraht. 
Uber Kupfer. und Eisenblasen fiir den Laboratoriumsgebrauch, von 
R. Expert. (Chem.-Zt. 17,,36—37.) Hofmann. 
Schwefelwasserstoffapparat mit mehreren Hahnen, von H. Léwnant. 
(Chem.-Zt. 16, 1690—1691.) Hofmann. 


Zur Analyse von Fischguano, Poudrette, Knochenmehl und dergl. Sub- 
stanzen, von Mats Wersuny. (Chem.-Zt. 16, 1689—1690.) 

Verfasser verbindet mit der KseLpantschen Stickstoffbestimmung die Be- 
stimmung der Phosphorsiure, indem er einen bestimmten Teil der schwefelsauren 
Lésung mit Ammoniak neutralisiert, mit Molybdinsiure die Phosphorsiure ausfillt 
und letztere in dieser Weise bestimmt. Hofmann. 


Mineralogie und Krystallographie. 


Untersuchung des Meteoriten von Grofs-Liebenthal, von P. Mecixorr und 
und Cu. Scuwarse. (Prot. d. russ. phys. chem. Ges. 25, 7.) 
Vergl. auch diese Zeitschr. 4, 323. Brauner. 
Uber das Vorkommen von Phosphaten in Nebraska, von Exton Farmer 


(Journ. Anal. and Appl. Chem. 7, 95—98.) Moraht. 
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Ein Sodalith-Syenit und andere Gesteinsarten aus Montana, von WaLpEMAR 
LinpGreyx, mit Analysen von W. H. Metvute. (Amer. J. science (Scill) 
45, 286—297.) 

Eine basische Schicht bei Hamburg, Sussex Co., New Jersey, die ver- 
mutlich Leucit enthalt, von J. F. Kemp. (Amer. J. science (Seill.) 45, 
298— 305, Moraht. 

Analysen von Glaukonit aus Hanover County, Virginia, von M. B. Corse 
und Cuas. BasKervitte. (Amer. Chem. Journ. 14, 627—628.) 

Die Analysen ergeben, dafs das Mineral ein Gemenge ist, dessen Bestandteile 
sich mechanisch nicht trennen lassen. Moraht. 
Analyse von Paranthin aus Clay County, Nord Carolina, von W. N. 

BerKeLey. (Amer. Chem. Journ. 14, 628.) 

Das Mineral lafst sich nach Tscuermak als Gemenge von Myonit und 
Marialith auffassen, oder als reiner Paranthin. Moraht. 
Analyse von Tschernozem oder schwarzer Erde, von F. P. Dunyineron 

und T. C, Warrtock. (Amer. Chem. Journ. 14, 621.) 

Die Analysen fiihren zu dem Schlufs, dafs die amerikanische ,schwarze Erde“ 
und der russische Tschernozem Abarten des gleichen Minerals sind. Moraht. 
Analyse von Bildsiulenmarmor aus Rutland, Vermont, von J.T. pz Bet. 

Amer. Chem. Journ. 14, 626.) 
Derselbe steht dem karrarischen Marmor an Reinheit kaum nach. 
Moraht. 
Analyse von Kuproplumbit aus Butte City, Montana, von J. T. pe Bett. 
(Amer. Chem. Journ. 14, 620.) 
Das analysierte Mineral entspricht annahernd der Formel 5Cu,S.PbS. 
Moraht, 
Analyse von elektrischem Kalamin aus Wythe County, Virginia, von 
ARCHIBALD Jones. (Amer. Chem. Journ, 14, 621.) 

Ausgesuchte Krystalle zeizgten die Zusammensetzung Zn,SiO, -+- H,O bezw. 
Zn{OH),SiO,. Moraht. 
Uber einen zu Makariwa bei Invercargill, Neu-Seeland, gefundenen 

Meteorstein, von G. H. F. Utricu. (Chem. News 67, 63.) Moraht. 
Salz ist Warmeersatz, von ©. Ocusenivs. (Chem.-Zt. 16, 1953—1954.) 

Verfasser glaubt, dafs die Resultate von W. Sprixe und Lucion: ,Uber die 
Entwasserung des Kupferoxydhydrates bei Gegenwart von Wasser“ (vergl. diese 
Zeitschr, 2, 195—220) die Entstehung wasserfreier Mineralien in sedimentaren 
Schichten aufzukliren vermégen. Die Erklarung der Bildung der Erzlagerstatten 
scheint dadurch gegeben. Hof mann. 











Die Sublimationsprodukte des Arsens. 
Von 


J. W. RETGERs. 


§ 1. 

Die Wichtigkeit des allbekannten Arsenspiegels, sowohl in toxi- 
kologischer Beziehung, als fiir die Létrohrprobierkunst, war fir mich 
Veranlassung, die Sublimationsprodukte des Arsens etwas genauer, 
als bis jetzt geschehen, zu untersuchen und zwar besonders auf 
mikroskopischem Wege. 

Ausgangspunkt fiir diese Untersuchungen war insbesondere die 
Erforschung der sog. ,amorphen Modifikation* des Arsens, die mir 
ebenso zweifelhaft vorkam wie der ,amorphe Phosphor“, und welche 
vielleicht ebensogut wie dieser mikrokrystallinisch sein konnte. 

Obwohl sich leider diese Frage wegen der absoluten Undurch- 
lissigkeit dieser Arsenmodifikation fiir das Licht nicht so sicher 
entscheiden lafst wie bei dem roten Phosphor, welchen ich in 
meinem vorigen Aufsatz' als deutlich doppelbrechend beschrieb, so 
lieferten dennoch die bei dem Arsen angestellten Untersuchungen 
einige neue Ergebnisse, deren Verdffentlichuny vielleicht einiges 
Interesse beanspruchen diirfte. 

Weil das sog. ,amorphe Arsen“ immer bei der Sublimation 
dieses Metalloids, sei es in einem indifferenten Gase, sei es auf ge- 
wohnliche Weise, d. h. durch Erhitzen in einer unten geschlossenen, 
oben offenen Glasréhre (wobei also immer teilweise Oxydation statt- 
findet) entsteht, so habe ich besonders die Sublimationsprodukte des 
Arsens unter verschiedenen Umstiinden untersucht und die hierbei auf- 
tretenden, oft etwas komplizierten Erscheinungen zu erkliren versucht. 

Betrachten wir vorliufig die Sublimation in einer oben geéTneten 
Glasréhre etwas niher. 

Erhitzt man ein Stiick gediegenes Arsen in einer derartigen 
Roéhre in der Gas- oder Spiritusflamme, so bilden sich neben den 





* Diese Zeitschr. 3, 399; 1893. Auf die Bemerkungen des Herrn Murumanw 
tiber die Amorphie des ruten Phosphors (diese Zeitschr. 4, 303 [1893)) hoffe ich 
beld zuriickzukommen. 
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Verfliichtigungsprodukten des Arsens auch Oxydationsprodukte des- 
selben. 

Erstens mufs ich auf die Thatsache, dais das Arsen hierbei 
nicht schmilzt, aufmerksam machen. Es ist dieses eins der besten 
Beispiele echter Sublimation, wobei also unmittelbarer Ubergang des 
festen in den gasformigen Zustand stattfindet, ohne dafs auch nur 
die Spur einer dazwischenliegenden Schmelzung stattfindet. Die 
zartesten Details der Oberfliche: feine Anwachsstreifen, scharfe 
Kanten etc. bleiben vollkommen bei der Erhitzung bewahrt, es ist 
keine Spur einer Abrundung, welche auf Schmelzung deuten wiirde, 
wahrzunehmen.? 

Zweitens ist eine auffallende Thatsache, dafs das Arsen, welches 
gewohnlich matt und grauschwarz bis bronzefarbig aussieht,? bald 
nach kurzem Erhitzen seine eigene silberweifse, metallglinzende 
Oberfliiche bekommt. Es ist dies insoweit wichtig, als das Erhitzen 
wohl das einfachste Reinigungsmittel der Arsenoberfliche darstellt und 
jedenfalls die in den Lehrbiichern® angegebenen Mittel von Lupwic* 
(Erhitzen des Arsens mit ein wenig Jod), von BorreEr® (Kochen des 
Arsens mit Kaliumbichromatlésung und Schwefelsiiure) und von 
anderen (Behandeln des Arsens mit Natriumhypochloritlésung oder 
Chlorwasser) sowohl wegen der Einfachheit als wegen der Umgehung 
jeder fremden Substanz, welche leicht das Arsen verunreinigen kénnte, 
vorzuziehen ist. Man hat das durch Erhitzen silberglinzend gewordene 

1 Es sei nebenbei bemerkt, dafs man _ ,fliissiges Arsen* noch niemals 
gut beobachtet hat, sogar nicht bei hohem Druck. Berrzenivs (Lehrbuch 2, 251, 
1844) sagt hiertiber: ,Man giebt an, das Arsen kénne unter starkem Druck 
geschmolzen und, einmal fliissig gemacht, in Formen ausgegossen werden; eine 
Angabe, die wohl auf einem Irrtum beruht.“ Spater haben Laxpour (Jahrb. Min. 
1859, 733) und Matuier (Chem. News. 26, 97, 1872) Arsen bei hohem Druck in 
zugeschmolzenen, durch Eisenréhren geschiitzten, starken Glasréhren geschmolzen. 
Der Schmelzpunkt soll zwischen denen des Antimons (430° C) und Silbers (1000° C) 
liegen. — Das geschmolzene Arsen ist na&mlich besonders interessant wegen 
der Frage, wie es eigentlich im fitissigen Zustande aussieht, d.h. ob es das Aus- 
sehen eines geschmolzenen Metalles besitzt, oder vielleicht anfangs gelb und durch- 
scheinend, wie gechmolzener Phosphor (das sog. ,gelbe Arsen“ Berrenporrrs) 
ist, und erst nachher grau und krystallinisch wird. Wie ich jedoch spiater zeigen 
werde, beruht dieses sog. ,,gelbe Arsen“ auf einer unrichtigen Beobachtung. 

* Nach Berzecivs soll dies eine diinne Schicht des Suboxyds sein, nach 
Geurner (Lieb. Ann. 240, 208, 1887) jedoch auf eine Desaggregation (Rauh- 
werdung) der Oberfliche beruhen wegen einer Oxydation zu As,O,. — Ver 
mutlich ist letztere Ansicht die richtige. 

* Z. B. Granam-Orto, 2, 448; 1881; Gwetin-Kravut 2, 547. 

‘ Arch. Pharm. [2] 97, 23 (1859). — ° Journ. pr. Chem. [2] 2, 134 (1870). 
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Arsen zum Aufbewahren nur in einer Glasréhre (welche mau nétigen- 
falls vorher noch luftleer machen, oder mit einem indifferenten Gase 
fiillen kann) einzuschmelzen. 

Dafs diese leichte Reinigung des Arsens durch Erhitzen nicht 
als solche angegeben wird, ist um so auffallender, als es schon eine 
sehr alte Beobachtung von Gursourt ist und im Lehrbuch von 
BerzeELius erwahnt wird.’ 

Betrachtet man das durch Erhitzen silberweifs gewordene Arsen*® 
etwas niher, so sieht man, dafs es vollstiindig seine urspriinglichen 
Krystallflichen behalten hat. Sie zeigen, wie gesagt, alle urspriing- 
lich vorhandenen Unebenheiten, die feinen parallelen Riefungen, die 
zarten dreieckigen Streifungen, die dem hexagonalen System, worin 
es krystallisiert, entsprechen. Einzelne kleine dreieckige Vertiefungen, 
die urspriinglich auf den Rhomboederflichen nicht vorhanden waren, 
sondern besonders nach lingerer Erhitzung sich bilden, sind neu ent- 
standene Atzfiguren (Atzgriibchen), und haben wir zugleich in diesem 
Falle ein interessantes Beispiel des Entstehens von Atzfiguren 
durch blofses trockenes Erhitzen, statt wie gewéhnlich durch schwache 
Lésungs-, resp. chemische Angriffsmittel: die die Krystallflichen 
beriihrende heifse Luft oder der ungesiittigte Arsendampf spielt also 
hier die Rolle eines Lésungsmittels. 

Beim Erhitzen des Arsens in der Roéhre bildet sich erst ein 
weifser Dampf von As,O,, welcher sich leicht als mehliger, weifser 
Beschlag an der Réhrenwand kondensiert ; spiiter folgt der Arsen- 
beschlag, welcher immer aus drei sehr scharf getrennten Teilen 
oder Ringen besteht: 

a) Am weitesten von der erhitzten Probe, also auf den weifsen 
As,0,-Beschlag folgend, kommt ein sammetschwarzer, vollkommen 
undurchsichtiger Beschlag; dies ist der eigentliche Arsenspiegel, 
der nach der bis jetzt geltenden Ansicht aus dem _ schwarzen 
amorphen Arsen besteht;°* 

b) Ein brauner durchsichtiger Beschlag, der angeblich aus 
dem braunen Arsensuboxyd, As,O, besteht; 





1 Lehrbuch, 5. Auflage, 2, 250; 1844. 

* Das zur Probe angewandte Arsen war das grobkrystallinische Arsen, wie 
es die Chemikalienhandler liefern. 

* Man soll sich sehr hiiten, bei der Erhitzung diesen Spiegel mit der 
Flamme in Bertihrung zu bringen, er wiirde sofort in die andere Arsenmodifi- 
kation tibergehen. Die Flamme sol] also nur den unteren Teil der Réhre, wo 
sich das As befindet, bertihren. 
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c) Am dichtesten bei der erhitzten Stelle ein silberweifser,' 
metallglinzender Beschlag, welcher schon bei oberflichlicher Beob- 
achtung einen krystallinischen Habitus besitzt: es ist das gewdéhn- 
liche hexagonale Arsen, also identisch mit dem urspriinglich an- 
gewandten krystallinischen Arsen. Die ziemlich grob-krystallinische 
Struktur ist hier wohl Ursache, dafs es sich nicht in einer so dicht 
zusammenliegenden Schicht absetzt, wie das schwarze Arsen. 

Es sind die beiden (ziemlich breiten) Arsenanfliige also durch 
einen (meistens ziemlich schmalen) Ring von braunem Suboxyd 
getrennt. 

Um die verschiedenen Sublimationsprodukte unter dem Mikro- 
skop zu untersuchen, kann man nicht gut die Rohre selbst auf den 
Objekttisch legen; es ist dies besonders bei starken Vergréfserungen, 
wo das Objektiv dem Gegenstand sehr genihert werden mufs, héchst 
unbequem und gestattet kein genaues Beobachten. Man kann sich 
hier durch zwei Mittel helfen: entweder zerschligt man die Réhre 
und beobachtet die Splitter mit der Innenseite nach oben unter dem 
Mikroskop,” oder man _ wiederholt die Sublimation in einem 
kleinen Porzellantiegel, welchen man mit einem flachen Objektglas 
bedeckt; verschiebt man dies (ein langes Objektglas ist hierzu 
besonders geeignet) wiihrend der Sublimation, so bekommt man die 
verschiedenen Sublimationsprodukte auf verschiedenen Stellen des 
Glases getrennt und kann das Glas bequem unter dem Mikroskop 
untersuchen. 

Bei der mikroskopischen Betrachtung ergab sich folgendes: 


‘ Streng genommen, wire der Ausdruck ,,stahlgrauer“ besser, weil der 
Glanz des Arsens, obwohl sehr lebhaft, doch nicht ganz so weifs ist, wie der des 
Silbers. Es soll jedoch hier und im folgenden oft der Ausdruck ,,silberweifses 
Arsen“ gebraucht werden, um den Kontrast gegentiber der anderen Modifikation, 
dem ,,sammetschwarzen“, oder kiirzer ,,schwarzen“ Arsen, deutlicker zu machen. 
Die Ausdricke ,,krystallinisch“ und ,,amorph* werden vorliufig vermieden. 

* Ks ist mit Ricksicht auf die spitere mikroskopische Untersuchung ratsam, 
die Sublimation in einer ziemlich weiten Probierréhre vorzunehmen, damit die 
Scherben nicht stark gekriimmt sind, was bei starker Vergréf{serung wegen der 
geringen Entfernung des Objektivs unbequem ist. Die gewéhnlich bei Létrohr- 
untersuchungen angewandten dickwandigen, ziemlich engen Réhren sind also nicht 
geeignet. Dinnwindige weite Reagenzréhren sind viel besser. (Sehr geeignet 
waren Réhren mit einer oder zwei ebenen Stellen. Solche kommen aber nicht 
im Handel vor). Will man sauber arbeiten und den unregelmafsigen Splittern, 
welche beim Zerbrechen entstehen, entgelren, so schneidet man die Réhre mit 
einem Diamant in dinne Liangsstreifen; man bekommt hierbei zugleich die Subli- 
mationsprodukte in schénster Reihenfolge. 
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Das erste Produkt ist, wie dieses schon bei schwacher Ver- 
groéfserung direkt ins Auge fillt, das in schénen, ideal scharfen 
Oktaedern krystallisierende Arsentrioxyd As,O,. Diese Oktaeder 
hiiufen sich zwar in dem rein weifsen, mehligen Sublimate stark an, 
sind aber sonst in jedem Teile des Sublimats vorhanden, kommen 
also sowohl unter dem braunen Suboxyd, als unter den beiden un- 
durchsichtigen Arsenbeschliigen vor. 

Sie sind vollstindig farblos und durchsichtig und zwischen ge- 
kreuzten Nicols vollkommen isotrop. Ihre Lichtbrechung ist jedoch 
stark (n== 1.75), deshalb sind die Randschatten dunke! und breit. Dureh 
Benetzung mit Jodmethylen verschwinden diese. Ihre Form ist das 
einfache Oktaeder mit scharfen Ecken und Kanten. Nur iiulserst 
selten konnte ich ein Triakisoktaeder als schmale Kantenzuschirfung 
beobachten. Wegen ihrer unter dem Mikroskop auffallenden Gréfse 
sind sie mit keinem anderen Produkte zu verwechseln und sofort 
als solche zu erkennen. Oft sind sie jedoch fein bestiubt durch das 
sammetschwarze Arsen und machen dann auf das unbewaffnete Auge, 
oder bei Beobachtung mit der Lupe, den Eindruck yon schwarzen 
Oktaedern. Ich erwihne dies besonders, weil dies ein historisches 
Interesse hat, indem friiher (1841) Eisner diese schwarz bestiubten 
As,O,-Oktaeder fiir oktaedrische Krystalle des schwarzen Arsens 
gehalten hat. Bei mikroskopischer Betrachtung ist diese Verwechse- 
lung nicht méglich: man sieht bei den schwarz bestiiubten Oktaedern 
deutlich die farblose Substanz durch den schwarzen Staub hindurch- 
schimmern. | 

Es kommt von den drei Modifikationen der arsenigen Sdure, 
der amorphen, der monoklinen, der reguliren As,O,, nur letztere vor.’ 





? Es sei mir erlaubt, an dieser Stelle eine kleine Beobachtung, welche ich 
iiber die Entglasung der amorphen, glasigen As,O, machte, einzuschalten. 
Die eigentiimliche, spharolithische Struktur einiger mattweifs (krystallinisch) 
gewordenen Stellen liefs mich vermuten, dafs hier nicht die regulire (oktaedrische), 
sondern die monokline (prismatische) Modifikation (der sog. Claudetit) vorkime. 
Die Untersuchung im polarisierten Lichte erwies jedoch diese Vermutung als 
unbegriindet, weil die matt gewordenen Stellen im Diinnschliff, oder in dainnen 
Splittern (nach Benetzung mit Jodmethylen) entweder isotrop, oder nur so schwach 
polarisierend waren, dafs hier héchstens nur Spannungsdoppelbrechung vorliegen 
kénnie, und von einer Zusammensetzung aus Claudetit, welcher nach Descioizeaux 
(welcher Forscher auch zuerst die Zugehérigkeit zam monoklinen System nachwies, 
wihrend er friher immer fiir rhombisch gehalten war) stark doppelbrechend ist, 
keine Rede sein kann. Aufser dieser bekannten Triibung, welche nach den 
griindlichen Untersuchungen Cr. Wixxters (Journ. pr. Chem. 189, 247; 1885) 
durch den Wasserdampf der Luft eingeleitet werden soll, soll das glasige As,O, 
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Wenden wir uns jetzt, ehe wir die beiden Arsenmodifikationen 
betrachten, zunichst zu der braunen, durchsichtigen Substanz. Die- 
selbe wird nach dem Vorgange von Berze.ics' allgemein fir das 
Arsensuboxyd angesehen, welches nach Von Bonsporrr As,0 2zu- 
sammengesetzt ist.” 

Betrachtet man den braunen, durchsichtigen Teil des Subli- 
mates unter dem Mikroskop, so erblickt man besonders an den 
diinneren Stellen desselben,® an denen es mit gelbbrauner Farbe durch- 


auch noch beim Erhitzen eine voribergehende Tribung erfahren, welche 
nach Reoxautt (Ann. Chim. Phys. 76, 144) identisch mit der Entglasung, nach 
Wuykier (1. c., 248) verschieden von dieser sein soll. Nach meinen Versuchen 
entsteht jedoch beim Erhitzen keine eigentliche Tribung, sondern nur ein ober- 
flichliches Mattwerden, oder Korrosion durch das Verdampfen des As,O, an der 
Oberfliche, wie man leicht sehen kann, wenn man die matt gewordenen Scherben 
in Jodmethylen gebettet unter dem Mikroskop betrachtet. Hiermit ist auch im 
Hinklang die Erfahrung, dafs diese Triibung bei weiterem Erhitzen wieder verschwindet, 
indem die Oberfliche des As,O, durch anfangendes Schmelzen sich glattet. Eine 
ganz andere Triibung, die bisweilen auftritt, ist die, bei welcher in dem durch Erhitzen 
weich gewordenen As,O, zahlreiche Dampfblasen sich bilden, also ein ,,Schaum“ 
entsteht, was sich leicht durch mikroskopische Betrachtung in Jodmethylen er- 
kennen Jifst. — Schliefslich sei mir noch gestattet, an dieser Stelle auf einen 
recht merkwirdigen Unterschied zwischen amorphem und regulirem As,O, auf- 
merksam zu machen, nimlich ihr Verhalten gegen eine Goldchloridlésung. Bringt 
man etwas regulires As,O, (welches man am besten erhilt durch das in eine Glas- 
rohre sublimierte As,O,-mehl, welches aus lauter losen Oktaedern besteht und durch 
zartes Klopfen zu lésen ist) in die geiue AuCl,-Lésung, so findet keine Reduktion 
statt: die Oktaeder bleiben vollkommen frisch. Ein Scherben, oder etwas grobes 
Pulver von amorphem As,O, wird dagegen sofort mit metallischem Gold tiberdeckt, 
welches sich aufserdem in der Lésung reichlich ausscheidet. Es beruht dies wohl 
sicher auf der bekannten Erscheinung, dafs amorphes As,O, sich gut, regulires 
As,O, dagegen sich schlecht in Wasser lost. Erst durch das geléste As,O, findet 
die Goldreduktion statt. 

' Lehrbuch, 2, 252; 1844. 

* Dafs dies braune Suboxyd nicht die Ursache ist fiir das Anlaufen des silber- 
glinzenden Arsens an der Luft mit tombakbrauner bis schwarzer Farbe, wie 
BeRzELIUs vermutete, zeigte, wie vorher erwahnt, schon GreuTHer, indem er das 
mattschwarz gewordene Arsenpulver durch wiederholtes Kochen mit destilliertem 
Wasser seines As,O,-Gehaltes beraubte. Dafs es sich hier nicht um Zersetzung 
des Suboxydes durch kochendes Wasser handelt, hiervon tiberzeugte ich mich, 
indem erstens das schwarz gewordene Pulver, in Jodmethylen bei starker Ver- 
gréfserung betrachtet, keine braunen durchsichtigen Stellen zeigte, und zweitens, weil 
umgekehrt das braune durchsichtige Sublimat in der Réhre durch langdauerndes 
Kochen mit Wasser nicht zersetzt wird, sondern vollkommen klar bleibt. 

* Sehr schén erhilt man dieses braune Suboxyd bei der Sublimation aus 
einem Porzellantiegel auf der Glasplatte (Objektglas). Man erhiilt es dann besonders 
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sichtig ist, dafs es eine gleichmiifsige, dufserst zarte Haut auf dem 
Glase bildet, die nirgends eine Spur von Krystallbildung zeigt und 
zwischen gekreuzten Nikols bei jeder Dicke immer vollstindig isotrop 
ist, so dafs ich dies fiir nichts anderes als fiir einen vollkommen 
amorphen Kérper halten kann. Fine zweite Thatsache, die durch 
die mikroskopische Untersuchung bestimmt erwiesen wird, ist die 
chemische Selbstiindigkeit des Arsensuboxyds. Es ist oft ein Streben 
unter Chemikern bemerkbar, iihnliche Suboxyde fiir Phantasie- 
gebilde zu halten und sie als iiufserst innige Mischungen von Metal! 
(resp. Metalloid) und (héherem) Oxyd zu deuten. Inwieweit dies fiir 
andere Suboxyde gilt, will ich dahingestellt sein lassen; fiir das Arsen- 
suboxyd gilt es jedoch sicher nicht; dies ist eine auch in den 
diinnsten Stellen immer durchsichtige, braun bleibende Substanz und 
durchaus keine Mischung von farblosem As,O, und schwarzem Arsen. 

Beiliufig sei aufmerksam gemacht auf die Ahnlichkeit des 
mikroskopischen Bildes an manchen Stellen des Sublimats (besonders 
des unteren Teiles des braunen Ringes) mit dem von Gesteinsdiinn- 
schliffen; die braune Suboxydgrundmasse mit den grofsen farblosen 
As,O,-Oktaedern und den undurchsichtigen, metallisch gliinzenden 
Arsenkrystallen erinnert an ein vulkanisches Gestein mit brauner, 
glasiger Grundmasse, farblosen Feldspaten und schwarzen Magnet- 
eisenkrystallen. 

Wenden wir uns jetzt zu dem wichtigsten Teile unserer Aufgabe, 
zur Untersuchung der beiden Arsenmodifikationen. 


§ 2. 

Ehe ich in der Beschreibung und Deutung meiner eigenen Ver- 
suche weiter fortfahre, erlaube ich mir, zum besseren Verstiindnis 
eine kleine Ubersicht der Ansichten iiber die allotropischen Arsen- 
modifikationen und ihre historische Entwickelung zu geben. 





in dem dufserst zarten gelbbraunen Anflug, wenn man das Objektglas sofort, 
wenn diese Farbe sich erblicken lafst, entfernt. Recht gut entsteht es auch in 
einer weiten Glasréhre (z. B. im Reagensrohre). Auch erhilt man es, wenn 
man ein erhitztes, also noch an der Oberflaiche verdampfendes Stick Arsen auf 
Papier oder Porzellan fallen laifst. An der Berdbrungsstelle entsteht oft reichlich 
der braune Anflug, welcher, wenn man das dampfende Stiick Arsen auf das 
Papier gleiten liafst, schéne braune, oft goldgliinzende Streifen bildet. 
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Dafs es zwei deutlich verschiedene Modifikationen des Arsens 
giebt, war schon seit lingerer Zeit bekannt. Am leichtesten unter- 
scheiden sie sich durch die Farbe. 

Berzeius' schreibt 1844 bei Gelegenheit einer Untersuchung 
der verschiedenen Modifikationen mehrerer Elemente: 

,Yon Arsen kennen wir zwei allotropische Zustiinde. Der eine, 
ASe, entsteht, wenn Arsen in Gasform mit einem anderen erhitzten 
Gase sich auf Teilen des Sublimationsapparates absetzt, welche nicht 
so stark erhitzt wurden. Es ist dunkelgrau, krystallisiert und oxy- 
diert sich an der Luft, besonders bei etwa + 40°, wobei es zu einem 
schwarzen Suboxyd zerfallt. — Das andere, Ass, ......... ist fast 
weifs, stark metallglinzend, hat ein gréfseres spezifisches Gewicht, 
als das vorher gefundene“ etc. ..... 

Ich bemerke ausdriicklich, dafs Berzexius bei dem schwarzen 
As deutlich von ,krystallisiert* redet, jedoch nicht von ,regulir“ 
spricht. 

Gustav Rose* nimmt bald darauf (1849) ein ,regulares Arsen“ 
an, jedoch aus sehr sonderbaren Griinden, nimlich erstens sind 
nach ihm ,die dimorphen, aber in der einen Form mit dem Arsenik 
isomorphen Metalle, das Iridium und Palladium in der zweiten Form 
regulir, daher zu vermuten ist, dafs das Arsenik mit diesen iso- 
dimorph, und in der zweiten Form also auch regulir sei*. Zweitens: 
,hat das in hdherer Temperatur gebildete Arsenik, nach Guipovk:, 
ein héheres spezifisches Gewicht, was bei dimorphen Kérpern stets 
mit der Modifikation der Fall ist, die im reguliren System 
krystallisiert ist*. Drittens ,krystallisiert der in seinen Ver- 
bindungen mit dem Arsenik isomorphe Phosphor im reguliiren 
System“. — ,Alles Griinde, die es wahrscheinlich machen, dafs das 
bei héherer Temperatur gebildete Arsenik, wenn es krystallisiert er- 
halten werden kénnte, nicht eine zwei- und eingliedrige Form, wie 
der Schwefel, sondern eine reguliire annehmen wiirde.“ 

Es bedarf wohl kaum einer Auseinandersetzung, dafs all diese 
drei, Wahrscheinlichkeitsgriinde* fast vollstindig falsch sind. Die 


' Pogg. Ann. 61, 7; 1844. 

* In der letzten (Sten) Auflage seines Lehrbuches, welches im selben Jahre, 
1844, erschien, sind die zwei allotropische Modifikationen der Arsens nicht erwabnt. 
Vielleicht ist die Abhandlung in Pogg. Ann. 61, erst nach dem Lehrbuch er- 
schienen. — Ich mache noch darauf aufmerksam, dafs in Gme.tin-Kravurt (letzte 
Auflage) 2,547, die Berzetiusschen Asg und Asg irrtimlicherweise verwechselt 


worden sind. 
* Pogg. Ann. 76, 75; 1849. 
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Isodimorphie des Arsens mit dem davon chemisch  grund- 
verschiedenen Iridium und Palladium ist wohl einer jener merk- 
wiirdigen Phantasieauswiichse, wie sie die Litteratur des lsomorphismus 
zahlreich aufzuweisen hat. — Der dritte Grund, dafs die eine 
As-Modifikation regulir sein kénnte, weil der mit As isomorphe 
Phosphor regular ist, hat jedenfalls viel mehr Berechtiguny, obwoh! 
es im allgemeinen sehr gefihrlich ist, auf diese Weise vorzugehen.* 
Ich weise z. B. auf S und Se, wobei man zwar von beiden eine 
monokline Modifikation hat, wo jedoch ein rhombisches Se, das 
mit dem gewohnlichen Schwefel isomorph wiire, gar nicht existiert. 
— Uberhaupt kann nicht genug darauf hingewiesen werden, dafs die 
Thatsache, dafs man nur sechs Krystallsysteme hat gegeniiber 
einer unendlichen Zahl chemischer Kérper, derartige nur gar zu 
leichte Spekulationen fast giinzlich verbietet. 

Der zweite Grund, dafs die reguliren Modifikationen immer ein 
héheres spezifisches Gewicht haben als die anderen, ist schliefslich 
nicht richtig, denn reguliirer Phosphor ist leichter als hexagonaler, 
reguiires As,O, ist leichter als monoklines etc. Es soll iedoch zu- 
gegeben werden, dafs dies alles zu Roses Zeiten noch nicht bekannt 
war und ihm vermutlich der regulire Diamant, welcher schwerer 
als der hexagonale Graphit ist, vorgeschwebt hat. 

Ich fiihre dies alles nur an, um zu zeigen, wie fast absolut 
wertlos solche Spekulationen sind, wie Rose sie angestellt hat. Auf 


1 Es mag das wohl teilweise daher riihren, dafs es der Mineraloge 
Gustav Rose war, welcher dies schrieb. Sein Bruder Hernaica, der Chemiker, 
wiirde sich wabrscheinlich mit diesem sonderbaren Isomorphismus von As mit den 
Platinmetallen nicht einverstanden erklirt haben; — ebensowenig wie mit dem 
ebenfalls sehr sonderbaren Isomorphismus von Schwefel und Arsen, welchen 
G. Rose auf Grund der Formanalogie von FeS, (Markasit), FeSAs (Arsenkies) 
und FeAs, (Arseneisen) annehmen will, eine Ansicht, die leider noch bis heute 
fortexistiert hat. Ich habe friher an einer anderen Stelle (Neues Jahrb. /. 
Mineral. 1891, 1, 132) gezeigt, wie solche Formiibereinstimmungen zwischen zwei 
einfachen Salzen und ihrem Doppelsalz nicht mit echten Isomorphismus verwechselt 
werden sollen und héchstens nur auf morphotropische Abhnlichkeiten zurtick- 
zufthren sind. 

? Dies ist um so mehr wahr, weil damals, 1849, die hexagonale Phosphor- 
modifikation von Hirrorrr (1865) noch nicht aufgefunden war. Man wulste also 
damals nichts anderes, als dafs Phosphor nur regular, Arsen nur hexagenal 
krystallisierte. Ein Schlufs auf Isomorphismus war also damals sehr gewagt 
und kaum erlaubt. Erst spiter, als der hexagonale Phosphor entdeckt war, hatte 
der Isodimorphismus mehr Wabrscheinlichkeit. Merkwiirdigerweise macht Hittorrr 
selbst den naheliegenden Schlufs nicht, sondern geht mit der Annahme seines 
,amorphen Arsens“ vollstandig von dem richtigen Wege ab. 
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diese Weise kann man, besonders mit Hilfe des Isomorphismus, fast 
alles beweisen, was man will. 

Will man jedoch einen Wahrscheinlichkeitsgrund anfihren, auf 
Grund dessen das labile Arsen regulir sein kénnte, so kann dies 
nach meiner Ansicht nur die bekannte Thatsache sein, dafs fast alle 
Elemente entweder reguliir oder hexagonal krystallisieren,' und 
dafs man in mehreren Fillen sogar beide Krystallsysteme an einem 
Elemente nachgewiesen hat. Weil das Arsen ebenfalls ein Element 
ist, so wiirde es schon aus diesem Grunde nicht unwahrscheinlich sein, 
dafs neben seiner hexagonalen Modifikation noch eine regulire existierte. 

In einer Anmerkung (lI. c., S. 76, Anm. 2) behauptet G. Rosz 
ferner, das reguliire Arsen sogar in Krystallen dargestellt zu 
haben durch Sublimation in einer Glasréhre. Er hat hier jedoch 
jedenfalls nicht das schwarze, leicht fliichtige Sublimat untersucht, 
sondern das metallisch glinzende, welches sich dicht neben der 
Probe absetzt und bekanntlich nur aus dem gewohnlichen hexagonalen 
Arsen besteht, welches immer leicht in Krystallen zu bekommen ist. 
Rose hielt sie fiir Wiirfel mit abgestumpften Ecken. Bekanntlich 
sind diese Arsenkrystalle Rhomboeder mit einem Winkel (85° 4%), 
der sich dem rechten sehr niihert, so dafs sie dufserlich Wiirfeln 
sehr ahnlich sind.” 

Merkwiirdigerweise ist kein Wort gesagt tiber das schwarze leicht 
fliichtige Sublimat, den eigentlichen ,Arsenspiegel*. 

Auf diese Weise ist also das ,reguliire Arsen“ in die Welt 
gekommen. Von einem Forscher der Autoritit Gusrav Rosr’s mit 
drei ,Griinden* wahrscheinlich gemacht und sogar durch ,Beob- 
achtungen* nachgewiesen! 

Kein Wunder, dafs es jetzt allgemein als solches in die Lehr- 
biicher aufgenommen wird. 


* Regulir sind: C (Diamant), Si, Ti, Ge, Th, P (gelb), V, Au, Ag, Hg, Cu, 
Pb, Ga, Cr, Fe, Ni, Pt, Ir, Os, Pd. 

Hexagonal sind: C (Graphit), P (rot), Te, As, Sb, Bi, Zn, Mg, Be, Cd, Pd, Os, Ir. 

In anderen Systemen kommen nur Bor und Zinn (quadratisch), Jod 
(rhombisch), Schwefel und Selen (rhombisch und monoklin) vor. Unsicher sind 
K, Na. 

* Obwohl Rose dies selbst erwihnt, will er dennoch bei seiner Meinung, 
dafs die betreffenden Krystalle Wirfel sind, bleiben. Es ist wohl lange aus- 
gemacht, dafs Rose sich hier geirrt hat. Ein ahnliches Versehen machte derselbe 
Forscher, indem er die natiirlichen Krystalle des Antimons und Wismuts fir 
regulir ansah. (Pogg. Ann. 76, 144, Anm. 1.) In einer Notiz in demselben Bande 
Seite X) wird dies jedoch berichtigt. 
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Der Vollstaindigkeit halber will ich noch erwihnen, dafs vor 
Berzeuius’ und Roser’s Untersuchungen noch ein Forscher tiber 
Krystalle von regulirem Arsen geschrieben hat, namentlich Exsyen. 
Seine Untersuchungen datieren aus dem Jahre 1841.’ 

Nachdem er erst vergeblich versucht hat, das Arsen durch den 
elektrischen Strom metallisch abzuscheiden, wie es bei den meisten 
Metallen méglich ist, versucht er es auf trockenem Weze. 

»Da ich auf diese Weise (elektrolytisch) keine Krystalle vom 
Arsen erhalten konnte, so sublimierte ich in zwei iibereinander- 
gestiilpten Schmelztiegeln ein Gemisch von arseniger Siure mit 
Kohlenpulver und erhielt auf diese Weise regulinisches Arsenik in 
deutlich oktaedrischen Formen; nach ilteren Angaben wurden 
ebenfalls als Krystallform des regulinischen Arsens Oktaeder und 
Tetraeder angegeben.“ 

Eusnerk hat sich hier ohne Zweifel vollstiindig geirrt. Seine 
sog. ,Arsenoktaeder* waren weiter nichts, als verhiiltnismiilsig grofse 
As,O,-Oktaeder, welche durch einen Anflug von feinem Arsenstaub 
schwarz gefirbt waren.? 

Es scheint iiberhaupt die Beobachtung von Exsyer nicht glaub- 
wiirdig befunden zu sein, denn, obwohl sie, soviel ich weils, nicht 
bestimmt widerlegt worden ist, so wird sie doch weder von Berze.ivs 
(1844), noch von G. Rosr (1849) erwihnt. 

Was weiter die von Exsner genannten ,iilteren Angaben“ der 
Oktaeder und Tetraeder von Arsen ~betrifft, so weifls ich nicht, auf 
welche Forscher diese sich beziehen,® aber jedenfalls beruhen sie 
auf unrichtiger Beobachtung, wahrscheinlich dadurch verursacht, dafs 
man die Kombination R, oR fiir Oktaeder angesehen hat. 

Im Jahre 1861 erscheint eine Arbeit von J. Cooxr,* welcher 
behauptet, das oktaedrische Arsen dargestellt zu haben durch Subli- 
mation von Arsen in einem Wasserstofistrom (resp. Zersetzung von 
Arsenwasserstoff durch die Hitze). Er hat jedoch deutlich wieder den 
Beobachtungsfehler gemacht, die Kombination von Rhomboeder und 
Basis fiir Oktaeder angesehen zu haben. RamMetsBerG macht 
hierauf in seiner krystallographischen Chemie (S. 103) aufmerksam. 
(Auch beim Antimon, welches er durch Erhitzung von SbH, in 


* Journ. pr. Chem, 22, 344, 1841. — * Gmwein-Kravut 2, 547. 

* Vermutlich stammen sie von Haty. Dieser Forscher giebt auch an, dafs 
Antimon in ,Oktaedern* krystallisiert. 

* Amer. J. science (Sill.) (2) 31, 91, 1861. 
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Krystallen erhalt, macht Cooke denselben Fehler, indem er sie fiir 
Oktaeder statt fiir Rhomboeder hilt.) 

Es sei hier nebenbei auf das reguliire Arsen aufmerksam 
gemacht, als Beispiel, wie leicht in der Deutung von Krystallformen 
undurchsichtiger Kérper (wobei also die vorziigliche optische 
Kontrolle fehlt) sogar von sonst ausgezeichnet beobachtenden Krystallo- 
graphen die stérendsten Irrtiimer gemacht werden kénnen. 

Wir haben also seit Berzexius und Rose nur zwei krystallinische 
Arsenmodifikationen (eine sicher rhomboedrische, eine zweifelhaft 
regulire). 

Im Jahre 1865 kommt in dieser Ansicht eine Anderung, als 
Hirrorrr' behauptete, dafs dem Arsen ebensogut wie dem Phosphor 
eine amorphe Modifikation zukommt. Dieser Forscher schreibt 
nimlich: ,Das Arsen besitzt auch? einen amorphen metallischen 
Zustand, worauf schon Berzevtivs aufmerksam machte. Man erhiilt 
ihn, wenn der Dampf desselben rasch erkaltet. Wird nimlich Arsen 
im Wasserstoffstrome sublimiert, so setzt es sich in spréden, schwarz- 
grauen Krusten von muscheligem Bruch ab, welche beim Erhitzen vor 
der Verfliichtigung, wahrscheinlich unter Warmeentwickelung, eine 
hellgraue Farbe annehmen und krystallinisch werden. Nirgends 
finde ich die Dichte dieses amorphen Zustandes angegeben. Ich 
fand sie fiir ganze Stiicke der Krusten bei 17° C.: 4.69 und fir 
das Pulver: 4.72, also betriichtlich kleiner, als die des krystallinischen 
Arsens (5.7).* 

Durch diese kurze, in seiner bekannten Arbeit iiber den metallischen 
Phosphor eingeschaltete Notiz fiihrt Hrrrorrr den Begriff ,amorphes 
Arsen“ in die Wissenschaft ein.* Schon der Anfang, dafs Berze.ivs 
eine amorphe Arsenmodifikation erkannt haben soll, ist vollkommen 
unrichtig, indem dieser Forscher ausdriicklich von zwei krystallinischen 
Modifikationen spricht. Aus welchem Grunde hier der Ausdruck 
amorph gebraucht wird, ist nicht recht klar; dafs das schwarze 
Arsen ,undeutlich krystallinisch* ist, mit dem deutlich krystallinischen, 
silberweifsen Arsen verglichen, ist durchaus kein Grund, ersteres 
als amorph anzunehmen. Dafs die Krusten des schwarzen Arsens 


' Pogg. Ann. 126, 218; 1865. — ? D.h. ebensogut wie der Phosphor. 

* Uberhaupt ist Hrrrorrrs Ausdruck ,amorphes metallisches Arsen“ recht 
sonderbar, Das schwarze Arsen, welches hiermit gemeint ist, ist durchaus 
nicht ,metallisch*. Wie man sieht, ist es das Bestreben Hirrorrrs, bei dem 
Arsen einen dem roten Phosphor (seinen sogenannten ,amorphen metallischen 
Phosphor“) analogen Zustand zu creieren. 
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einen muscheligen Bruch haben, ist ebenfalls kein Grund fiir die 
Annahme der Amorphie, da bekanntlich oft prachtvoll krystalli- 
sierende Kérper muschlig brechen. Ich komme _ spiter hieraut 
zuriick. — Hitrorrr gebiihrt nur das Verdienst, das geringe spez 
Gewicht des schwarzen Arsens bestimmt zu haben. 

Die Einfiihrung des Begriffes ,amorphes Arsen“ ist, wie wir 
jetzt wohl bestimmt behaupten kénnen, ein Schritt zuriick von der 
richtigen Erkenntnis der Thatsachen. Der ungliickliche Gebrauch des 
Ausdrucks ,amorph* bringt auf den vollstiindig unrichtigen Gedanken 
einer Analogie zwischen ,amorphem* Phosphor und _,amorphem* 
Arsen. Insoweit waren also die iilteren Forscher, welche sehr weislich 
den Namen ,amorph* vermieden und die beiden Arsenvarietiten 
als krystallinisch annahmen, viel niber der Wahrheit. 

Von Hirrorrr ab bleibt der Name ,amorphes Arsen“ leider 
bestehen und hat sich, ebenso wie ,amorpher Phosphor* in allen 
spiteren Abhandlungen und Lehrbiichern bis zur Jetztzeit erhalten. 


Im Jahre 1867 veréffentlicht A. Berrenporrr eine Abhandlung * 
iiber die allotropischen Zustiinde des Arsens. Er sublimiert Arsen im 
Wasserstoffstrom und nimmt die altbekannte Erscheinung walhr, dafs 
sich in der Nihe der erhitzten Stelle das metallische hexagonale 
und etwas weiter das ,amorphe* schwarze Arsen absetzt. Aufserdem 
ist BerrENDOoRFF der erste, welcher Nachdruck legt auf die Er- 
scheinung, dafs neben den beiden Arsensublimaten, welche sich fest 
an das Glas der Roéhre ansetzen, auch noch reichlich ein grauer Rauch 
gebildet wird,? welcher sich als ,graues Pulver“ kondensiert und 
leicht in grofsen Mengen zu erhalten ist. Dieses Pulver besteht nach 
der Analyse aus reinem Arsen. Bretrenporrr untersuchte es auch 
mikroskopisch und beschrieb es, wie folgt: 

»Vas Pulver ist vollstindig amorph und zeigt sich unter dem 
Mikroskop als aus kleinen perlschnurartig aneinandergereihten 
Kiigelchen bestehend, ganz wie frisch bereitete Schwefelblumen.* 


Weil die Dichte des grauen Pulvers 4.710 betrug, also fast 
genau identisch ist mit dem des schwarzen As des Arsenspiegels 
(4.69—4.72 nach Hittorrr, 4.710 —4.716 nach Berrenporrr), so ist 





1 Lieb. Ann. 144, 110; (1867). 

* Nach Berrenporrr soll sich hierbei ein gelber Arsendampf bilden, 
welcher sich zunachst als gelbes Pulver kondensiert und spiiter in das graue 
Pulver verwandelt. Ich werde spiater dieses von keinem anderen Forscher 
bestatigte ,gelbe Arsen“ behandeln. 
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— obwohl B. dies nicht nachdriicklich betont ist —- das graue Pulver 
wohl identisch mit dem schwarzen As. 

Das schwarze As des Arsenspiegels wird von BrtrEenDOoRFF 
nicht mikroskopisch untersucht; er gebraucht ahnlich wie Hittorrr, 
einfach den Ausdruck ,amorphes glasgliinzendes schwarzes Arsen“, unter- 
sucht also weder die Innenseite des As-Spiegels, noch dessen Bruch 
und betrachtet den Glasglanz (welcher selbstverstindlich nicht der 
eigene Glanz des Koérpers, sondern die kiinstlich glatte Oberfliche 
ist, welche es durch Festanlegen an die glatte Glaswand der 
Rohre erhalten hat) als geniigenden Grund, um es als_ wirklich 
amorph anzunehmen. 

Merkwirdig ist, was er tiber die auffallende Bestindigkeit gegen 
chemische Angriffsmittel des schwarzen Arsens schreibt: ,Wiahrend 
das krystallisierte silberglinzende Arsen an feuchter Luft schon in 
wenigen Stunden seinen Glanz verliert und von verdiinnter Salpeter- 
siiure sehr leicht oxydiert wird, hilt sich das amorphe schwarze 
Arsen wochenlang unveriindert an feuchter Luft und wird von ver- 
diinnter Salpetersiure viel schwieriger angegriffen.“ 

Es ist diese Aufserung jedenfalls sehr auffallend, nicht blofs, 
dafs man bei dem ,amorphen“ Arsen, als labile Modifikation, eine 
viel leichtere Angreifbarkeit durch chemische Agentien erwarten 
wiirde, als bei der stabileren Modifikation, sondern auch die That- 
sache, dafs das schwarze Arsen viel feiner zerteilt ist (es bildet ein 
iiufserst zartes Pulver, das mikroskopisch kaum aufzulésen ist, wiihrend 
das krystallinische Arsen verhiltnismafsig grofse Rhomboeder bildet), 
wiirde eine viel leichtere Einwirkung chemischer Mittel vermuten lassen." 

Es steht auch die Behauptung Betrenporrr’s im schroffen 
Kontrast zu der Aufserung Brerzenivs’ (I. ¢., S. 6), welcher angiebt, 
dafs das schwarze Arsen sich leicht schon bei 40° zu Suboxyd 
oxydiert, wiihrend das weifse metallgliinzende Arsen unveriinderlich 
ist an der Luft, sogar bei Temperaturen weit iiber 100°. — Dies 
weist also auf ein sehr leichtes Oxydationsvermégen fiir das 
schwarze Arsen hin. 

Weil die mehr oder weniger leichte Angreifbarkeit der ver- 
schiedenen Teile des Arsenspiegels durch Chemikalien, besonders 





' Ware das schwarze Arsen wirklich amorph, so wirde man dies sogar noch als 
dritten Grund anfihren kénnen fiir die Wahrscheinlichkeit der gréfseren Angreif- 
barkeit durch chemische Mittel, weil bekanntlich echt amorphe Stoffe sich leichter 
sowohl physikalisch als chemisch lésen, als die wiederstandsfihigeren und 
stabileren \crystallinischen Modifikationen. 





— 417 — 


was die Oxydationsfihigkeit betrifft (ich verweise hier auf die 
bekannte Unterscheidung der Arsen- und Antimonspiegel mittelst 
Natriumhypochlorit) auch in toxikologischer Beziehung von Interesse 
ist, so werde ich spater auf diesen Teil der Frage niher zuriickkommen. 

Auf das merkwiirdige héchst unstabile gelbe Arsenpulver, weiches 
BETTENDORFF (I. c., 5. 112) gefunden haben will, komme ich, wie 
gesagt, ebenfalls spiter zuriick. 

Eine letzte Arbeit iiber die Arsenmodifikationen riihrt von 
R. Enceu! her. Er iibernimmt leider ohne jede Kontrolle den 
Ausdruck ,amorphes Arsen“, sonst gebiihrt ihm das Verdienst, auf 
die Gefahr der naheliegenden Vergleichung des amorphen Arsens 
mit dem amorphen Phosphor hingewiesen zu haben. Nach Excen 
entspricht das amorphe Arsen dem reguliiren Phosphor, das kry- 
stallinische Arsen dem roten Phosphor. Ganz merkwiirdig ist es, 
dafs Enerex die so naheliegende Vermutung, ob das sog. ,amorphe 
Arsen“ nicht eben wie der entsprechende gelbe Phosphor krystallinisch, 
und zwar ebenfalls regulir wire, nicht aufgekommen ist.” 





Im vorhergehenden war nur die Rede von den beiden Arsen- 
modifikationen, der schwarzen des eigentlichen Arsenspiegels und 
der weifsen metallglinzenden des hexagonalen Arsens, welche immer 
bei der Sublimation des Arsens entstehen. 





* Compt. rend. 96, 497, 1314; (1883). 

* Es ist um so mehr schade, dafs Encex den Ausdruck ,amorphes Arsen“ 
gebraucht hat, weil seine Resultate Veranlassung geben kénnen zur Generalisation 
auf amorphe Kérper im allgemeinen. Was z.B. die Dampfspannung betrifft, so spricht 
sich Lenmaxn (Molekularphysik 2, 42; 1889), welcher die Exceischen Resultate 
aufnimmt, folgendermafsen aus: ,Die Dampfspannung amorpher Kérper ist stets 
grofser als die der krystallisierten und die Sublimation der krystallisierten findet 
schwerer statt, als die der amorphen. So hat Exce gefunden, dafs krystallisiertes 
Arsen nicht einmal bei 360° im Vacuum oder in einem indifferenten Gase 
sublimiert, amorphes dagegen schon bei 260°. Der Satz ist natiirlich richtig 
(z. B. echt amorphe Kérper, wie glasiges As,O,, sind leichter fliichtig und léslich als 
ihre krystallinischen Modifikationen, z. B. regulires As,O,); aber er erstreckt sich 
wahrscheinlich nicht blofs auf amorphe, sondern auf labilere Modifikationen im 
allgemeinen, einerlei, ob diese amorph oder krystallinisch sind. So ist z. B. 
der labile gelbe Phosphor flichtiger und léslicher, als der stabile, rote Phssphor, 
beide sind jedoch krystallinisch, und so ist jener Satz nur ein Unterteil dieses viel 
allgemeineren Gesetzes. Gerade in dem Fall des Arsens hat man es, wie ich 
spater zeigen werde, nicht mit einem amorphen Kérper, sondern mit einem Fall 
zweier krystallinischen Modifikationen zu thun. 
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Aufserdem ist in der Litteratur Rede von zwei anderen Modi- 
fikationen, niimlich erstens: einer braunen oder gelben Modifikation, 
welche zuerst von Berrenporrr und spiter von GeuTHER erwihnt 
wird, und zweitens: einer bis jetzt nur als Mineral angetroffenen 
Arsenmodifikation, welche sich durch die auffallende Spaltbarkeit 
von der gewohnlichen unterscheidet. 

Betrachten wir letztere zuerst. 

Im Jahre 1823 beschrieb BrertHaupt in seiner Vollstdndige 
Charakteristik des Mineralreiches, S. 157 unter dem Namen Arsen- 
glanz ein Mineral von der Palmbaum-Fundgrube bei Marienberg 
in Sachsen als eine Art gediegenen Arsens, welches sich von 
dem gewdhnlichen Arsen in mancher Beziehung unterscheidet, 
besonders aber durch seine auffallende Weichheit (H—2, bei 
gewohnlichem Arsen H = 3 & 4) und seine ausgepriigte monotome 
Spaltbarkeit. Dazu kommt noch die merkwiirdige Eigenschaft des 
Entziindens an der Lichtflamme und des von selbst Weiterverglimmens. 
Es war dies fiir BrerrHaupt Veranlassung, es von dem gewoéhnlichen 
Arsen abzutrennen und es als selbstindiges Mineral zu bezeichnen 
unter dem Namen Arsenglanz, oder Hypotyphit.’ 

Wie fast jede Beobachtung Brerraavprs? wurde auch diese 
spiter vollkommen bestiitigt. FRrenzeL* traf diesen Arsenglanz mit 
den von BreitHaupt angegebenen Eigenschaften wieder an, und neuer- 
dings hat Hrintze* ihn wiederum entdeckt in einer Sammlung 


* Nach dem von selbst Fortglimmen genannt. 

* Breirnavrt war bekanntlich ein héchst origineller und scharf beobachtender 
Forscher, der sich wenig um herrschende Ansichten kiimmerte und physikalische 
Unterschiede, die seinem Blick nicht entgingen, als wichtig genug zur Auf- 
stellung neuer Mineralspezies erachtete. Folge hiervon war die Erschaffung einer 
grofsen Zahl neuer selbstindiger Minerale, die sich nur durch geringfigige 
Differenzen von den gewéhnlichen unterschieden. Sie wurden damals, zu seiner 
Zeit, wenig beachtet, weil sie nur als hinderliche Komplikationen schienen. 
Spater haben die meisten, damals nur mit den einfachsten Hilfsmitteln gemachten 
Beobachtungen Brerraaupts eine glinzende Bestatigung gefunden durch die 
feineren mikroskopischen und optischen Beobachtungen der Neuzeit. Als solche 
erwihne ich nur den Mikroklin, eine nur durch geringe Krystallwinkel- 
differenzen von dem gewébnlichen monoklinen Orthoklas abweichende Abart, 
die spiter von Desciomzeaux auf optischem Wege als triklin erkannt wurde; 
den Wurzit, welchen Brerrnavet schon lange vorher als besondere hexagonale 
Modifikation (sog. ,strahlige Blende*) abgeschieden hatte, u. s. w. Auch in 
unserem Fall mit dem Arsen hat er mit seiner Abtrennung des Arsenglanzes 
vom gewohnlichen Arsen wiederum vollkommen Recht gehabt. 

* Neues Jahrb. f. Miner. 1874, 677. * Zeitschr. f. Kryst. 11, 606; 1886. 
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von Mineralen aus Chili. Auch hier traten wiederum dieselben Kigen- 
schaften auf: die auffallende Weichheit, das merkwiirdige Fortglimmen 
nach dem Entziinden und besonders die charakteristische monotome 
Spaltbarkeit. Letztere schliefst schon direkt das regulire System aus.’ 

Hintze findet weiter das hexagonale und tetragonale Krystall- 
system auf Grund der langleistenférmigen Spaltungslamellen mit Recht 
sehr unwahrscheinlich, weil hier die monotome Spaltbarkeit nur nach 
der Basis gehen kénnte und also die Spaltblittchen nur regelmiilsige 
Sechsecke oder Quadrate bilden kénnten. Es gehért deshalb wahr- 
scheinlich einem der anderen Krystallsysteme (rhombisch, monoktin 
oder triklin) an, also einem System mit zwei optischen Axen, wenn 
das Mineral durchsichtig wire.” 

Hintze schligt vor, den Brerrnauprschen Namen Arsenglanz°* 
durch Arsenolamprit (mit Riicksicht auf den Metallglanz gegeben) 
zu ersetzen; ein Name, der schon Eingang in den tonangebenden 
mineralogischen Lehrbiichern gefunden hat.* 

Wir haben es hier also nach Bestiitigung durch drei aus- 
gezeichnete Beobachter, wie Breirruaupt, Frenzen und Hinze, 
ganz entschieden mit einer selbstindigen Arsenmodifikation zu thun, 
und die entweder absichtliche oder unwillkiirliche Ignorierung derselben 
seitens der chemischen Lehrbiicher® kommt mir nicht gerechttertigt vor. 
Wir haben neuerdings beim Schwefel gesehen, wie nach den schénen 
Untersuchungen Muramanns® die Zahl der Modifikationen eines 
Elementes viel gréfser sein kann, als urspriinglich vermutet wurde. 
An Versuchen, die Brerrnavprsche Arsenmodifikation auf das ge- 
wohnliche Arsen zuriickzufiihren, hat es nicht gefehlt. von Kope.i 





1 Man sollte also nicht etwa meinen, dafs man in diesem Arsenglanz das 
regulare schwarze Arsen gefunden hat, wie aufserdem auch schon das spezitische 
Gewicht (5.4) lehrt. 

* Ich werde das Mineral also ,zweiaxiges Arsen“ nennen, oder kurzweg 
,monoklines As*, obwohl dieser Name nicht zutreffend ist. Ich verweise hierftir 
auf die oben gegebene Erklarung, dafs das rhombische und trikline System nicht 
ausgeschlossen ist. 

* Bei ,Arsengianz* denkt man eher an ein den Antimonglanz ahnliches 
Mineral (also hier Auripigment). 

* Grorn, Zabell. Ubers. (3. Aufl. 1889), 8S. 14. Ich méchte hierbei bemerken, 
dafs ich eine Isomorphie zwischen diesem ,monoklinen As* und dem monoklinen 
,>oufre nacré“ als unwahrscheinlich, ja geradezu unméglich betrachte. 

* Weder Granam-Orro noch Gmetiy-Kravt erwihnen es, sogar RamMMELSBERG 
nicht. Nur in der sehr zuverlissigen Phys. Chem. d. Kryst. von Arzrunt (8. 35) 
ist es aufgenommen. 

® Zeitschr. f. Kryst. 17, 354; 1890. 

Z. anorg. Chem. IV. 28 
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z. B. behauptete dies auf Grund, dafs jedes feinzerteilte Arsen das 
Fortglimmen nach der Entziindung zeigt. Der Arsenolamprit ist 
nun aber nicht so fein zerteilt, und die Unterscheidung mittelst dieser 
leichten Selbstverbrennung bleibt immer als ganz entscheidend gegen- 
liber dem gewohnlichen (ebenfalls nicht fein zerteilten) Arsen bestehen. 
Deutliche und nicht wegzuziffernde Abweichungen in den physikalischen 
Eigenschaften, die wiederholt bestitigt sind, finden wir in der geringen 
Hiirte und der glimmerahnlichen Spaltbarkeit. Der Unterschied im 
spezifischen Gewicht ist dagegen nach meiner Ansicht zu geringfiigig 
(5.4 statt 5.7), um in Betracht zu kommen. — Wir haben es hier 
wahrscheinlich mit einem Fall zu thun, dafs beide Modifikationen 
physikalisch wenig von einander abweichen' (beide sind schwer und 
metallglinzend) und beide schroff gegeniiber dem fast vollkommen 
abweichenden .schwarzen* Arsen stehen. 

Nach meiner Ansicht ist also das weiche ,monokline* Arsen 
(Arsenolamprit) nicht wegzuziffern, sondern als eine selbstaéndige 
Modifikation, die wir vielleicht spiter kiinstlich darzustellen im 
stande sind, zu betrachten. 


Schliefslich kommt noch in der Litteratur eine gelbe, oder 
velbbraune Arsenmodifikation vor. 

Bekanntlich ist Arsendampf durchaus nicht dunkel und undurch- 
sichtig (z. B. etwa schwarzbraun, wie z. B. der Joddampf dunkel- 
violett ist), sondern zitronengelb und durchsichtig.*” Dafs das erste 
Kondensationsprodukt (im flissigen oder starren Zustande) ebenfalls 
velb wire, hitte schon a priori nichts Unwahrscheinliches. 

BerrenpDorFr® hat zuerst das gelbe Arsen beobachtet. Er 
schreibt hieriiber: ,Wird reines Arsen in einer schwer schmelzbaren 
Glasréhre im raschen Wasserstoffstrom sublimiert, so wird der ganze 
vordere Teil des Rohres mit einem hellgelben Rauch gefiillt, der 
sich, rasch absetzend, dunkelgelb und schliefslich grau wird. Auf- 
‘allend ist die anfinglich gelbe Farbe des (aus dem gelben Dampf 


' Dergleichen fast vollkommen Ahnliche Modifikationen eines Kérpers, die 
wahrscheinlich nur auf einer geringen Anderung in der Polymerisation beruhen, 
‘ind ja bekanntlick mehrmals, z. B. beim Mikroklin und Orthoklas, konstatiert. 
Sie sind wohl zu unterscheiden von den physikalisch stark abweichenden Modi- 
fikationen, wie z. B. rotem und gelbem Phosphor, Diamant und Graphit etc., 
die wabrscheinlich sehr abweichend polymerisiert sind. 

*> Le Roux, Compt. rend. 51, 171 (1860); nach Scutiter, Chem. Zeitung 
1888) 271, ist es sogar farblos. 

* Lieb, Ann. 144, 112; 1867. 
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kondensierten) Pulvers und der zusehends erfolgende Ubergang in 
Grau. Sehr wahrscheinlich ist dasselbe eine besondere Modifikation, 
die sehr rasch umgeindert wird. Ich habe mir sehr viel Miihe 
gegeben, diese gelbe Modifikation in einem haltbaren Zustande zu 
erhalten, allein es ist nicht gelungen. “ 

Diese Beobachtung wird spiter von keinem einzigen Forscher 
wiederholt oder bestitigt. Eneen' glaubt nicht an diese gelbe 
Arsenmodifikation und hilt die von Berrenporrr beobachtete gelbe 
Farbe nur fiir die Farbe des Dampfes, welche alles gelb aussehen 
lafst. GrvuTHER? macht hiergegen mit Recht aufmerksam, dafs berren- 
porFF ausdriicklich von einem ,gelben Pulver* spricht. Ob GeurHer 
selbst das gelbe Arsen gesehen hat, ist nicht ersichtlich; jedenfalls 
hat er es nicht ausdriicklich betont. 

In den Lehrbiichern wird das gelbe Arsen nicht ausdriicklich als 
eine besondere Modifikation hervorgehoben. Granam-Orro (2, 449, 
1881) und GMELIN-Kravt (2, 548) erwihnen zwar beiliufig das Berren- 
porFFsche gelbe Arsen, aber nicht als besondere allotropische 
Modifikation. 

Ich méchte dieses gelbe Arsen in Verbindung mit dem mehrfach 
angegebenen braunen Arsen betrachten, die vielleicht beide identisch 
sein kénnten, so dafs also das entweder gelbe, gelbbraune oder 
braune Arsen als durchsichtige Arsenvarietit den beiden vollkommen 
undurchsichtigen schwarzen und silberglinzenden As-Modifikationen 
schroff gegeniibergestellt werden kénnte. Diese Konstatierung eines 
durchsichtigen Arsens wiirde um so mehr an Interesse gewinnen, 
weil es vielleicht dem gelben durchsichtigen Phosphor entsprechen 
und ebenso wie dieser die labilste allotropische Modifikation sein kénnte. 

Vorliufig, wie gesagt, ein paar Worte tiber das braune Arsen. 
Obwohl meistens nicht ausdriicklich als besondere Arsenmodifikation 
erwiihnt, erregte es doch immer meine Aufmerksamkeit, dafs bei 
den Beschreibungen der Arsenspiegel, die wegen ihrer toxikologischen 
Wichtigkeit zahJreich und ausfihrlich sind, immer von einem braunen 
durchsichtigen Arsenanflug gesprochen wird. Ich verweise 
z. B. auf das sehr vollstiindige besondere Kapitel in Granam- 
Orro (2, 497-—538; 1881) ,, Ausmittelung des Arsens bei Vergiftungen*. 
Sowohl bei dem eigentlichen Arsenspiegel in einer Glasréhre im 
Wasserstoffstrom, als bei Arsenflecken auf Porzellan, aus der bren- 
nenden Wasserstoffflamme entstanden, liest man hier immer von einem 

* Compt. rend. 96, 498. — * Lieb. Ann, 240, 212; 1887. 

9g* 
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braunen Anflug von Arsen (l.c¢., 515, 517, 520, 522) der oft 
(besonders dem silberweifsen bis undurchsichtig schwarzen Antimon- 
spiegel oder Antimonflecken gegeniiber) als in den diinnsten Stellen 
»vollkommen durchscheinend braun* oder ,schén hellbraun durch- 
scheinend“ (|. c. 522) bezeichnet wird. — Weil der Arsenspiegel 
bekanntlich aus dem schwarzen, labilen Arsen besteht, liegt die 
Vermutung nahe, dafs dieses schwarze As eigentlich in den diinnsten 
Schichten braun durchscheinend sein wiirde. 

Es hat dies noch besonders Wichtigkeit, weil eine Verwechselung 
méglich ist mit dem braunen, durchscheinenden, gewodhnlich als 
Suboxyd betrachteten Sublimat, welches im Proberéhrchen bei der 
Sublimation des Arsens immer entsteht und, wie ich schon friiher 
erwihnte, immer seine feste Stelle findet zwischen dem schwer 
fliichtigen, silberweifs glinzenden Arsen und dem leicht fliichtigen 
sammetschwarzen Arsen. — Ks ist also zu untersuchen: Giebt es 
neben dem durchsichtigen braunen Suboxyd noch ein durchsichtiges 
braunes Arsen? und: Ist dieses wirklich nur das schwarze Arsen in 
feinster Zerteilung, oder etwas anderes? 

Neben dem ,braunen durchsichtigen Arsen* der Arsenflecken ist 
neuerdings von GEUTHER? eine neue braune Arsenmodifikation eingefiihrt, 
und zwar unter dem Namen: ,amorphes braunschwarzes Arsen‘. 
Sie scheidet sich auf nassem Wege als braunschwarze Flocken ab, 
und zwar, wie schon Eneet friiher fand,? durch Reduktion, entweder 
von As,O,, oder AsCl, durch verschiedene stark reduzierende Mittel, 
wie PCl,, H,PO,, SnCl,, metallisches Cu; ja sogar das bei der Elektro- 
lyse abgeschiedene schwarzbraune Arsen soli hierzu gehéren. — 
Es soll sehr leicht sein (spez. Gew. 3.7). Nach der jiingsten Unter- 
suchung EnGeExs® ist jedoch diese leichte Arsenmodifikation GEUTHERS 
weiter nichts als das gewoéhnliche schwarze ,amorphe“ As, welches 
nur durch eingeschlossene Luft leichter ist. Jedenfalls ist es sehr 
interessant, dafs man das Arsen auf nassem Wege niemals in der 
stabilen hexagonalen Modifikation abscheiden kann. 


S 3. 


Wenden wir uns nach dieser Ubersicht der herrschenden 
Meinungen iiber die allotropischen Arsenmodifikationen zu der niheren 


' Lieb. Ann. 240, 208; 1887. — * Compt. rend. 96, 498; 1883. 
* Bull. soc. chim. 50, 194; 1888. 
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Beobachtung des sublimierten Arsens in der oben geéffneten Glasréhre. 
Es bestand dies, wie wir friiher sahen, oben aus dem schwarzen 
Arsenspiegel, unten aus dem silberweifsen Arsen, beide getrennt durch 
den Ring von braunem durchsichtigen Suboxyd. 

Das_ silberweifse Arsen besteht unter dem Mikroskop aus 
deutlichen und sogar ziemlich grofsen Krystallen. Sie sind voll. 
stiindig undurchsichtig und besitzen lebhaften Metallglanz. Ihre 
Form ist schwer zu bestimmen und die Erkennung als Rhomboeder 
nicht ganz leicht, was teilweise ihren komplizierten Zwillingen, teil- 
weise ihren Kombinationen (zwei Rhomboeder R, */2 R mit Basis) zu- 
zuschreiben ist. Dafs sie friiher mehrmals unrichtig gedeutet sind, wie 
Wiirfel wegen des Rhomboederwinkels von 87°, wie Oktaeder wegen 
der Kombination R,oR, ist schon vorhin hervorgehoben. Man 
erblickt deutlich unter dem Mikroskop dreieckige und hexagonale 
Krystallflichen, oft mit sehr charakteristischen parallelen Anwachs- 
streifen. Sie gehéren der oben genannten Kombination an. Einfache 
Rhomboeder kommen kaum vor. 

Interessanter ist fiir uns die labile, fliichtigere Modifikation, 
das sog. schwarze Arsen. Es thun sich hierbei verschiedene wichtige 
Fragen auf, die schon vorhin beriihrt worden sind. 

Eine Hauptfrage ist hier: ist dieses Arsen, wie jezt noch 
allgemein angenommen wird, wirklich amorph? 

Das schwarze Arsen ist auf dem ganzen Spiegel vollstindig 
undurchsichtig. Sucht man, die diinnsten Stellen an der oberen Seite 
auf, wo der Anflug allmahlich sehr schwach wird, so sieht man, 
dafs diese unter dem Mikroskope aus iufserst kleinen isolierten 
schwarzen Piinktchen bestehen, die vollstindig undurchsichtig sind 
und im auffallendem Lichte deutlich schimmern’. Sie bilden also durchaus 
keine fufserst diinne zusammenhingende Schicht (z. B. von brauner 
Farbe), wie man dies yen einem amorphen Kérper erwarten wiirde. 
— Die isolierten, lebhaft schimmernden Piinktchen sprechen viel 
eher fiir isolierte Krystallchen. Noch mehr machen sie diesen Eindruck, 
wenn man den Objekttisch runddreht: das eigentiimlich plétzliche 
Aufblitzen der Piinktchen, also das schnelle Erscheinen und Ver- 
schwinden des Schimmers, spricht viel mehr fiir die Deutung als 
Facetten, als fir die als runde Kiigelchen (erstarrte Tropfen). Der 
amorphe Zustand kann hier nimlich nur inzwei Formen auftreten: entweder 


tse 


1 Sie liegen hier zwischen und auf den — bei der starken Vergréfserung 
ganz enorm grofsen — durchsichtigen As,O,-Oktaedern. 
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als zusammenhangende Schicht, oder als isolierte runde Tropfen. — 
Letztere zeigen zwar beim Drehen wechselnde Lichtpunkte, nicht 
aber das plétzliche starke Aufglinzen, wie es nur kleine ebene 
Flichen thun kénnen. 

Schon aus oben angefiihrten Griinden ist die Benennung ,fein 
krystallinisch* viel zutreffender, als ,amorph*. Der Eindruck wird noch 
verstiirkt, wenn man die Innenseite des Arsenspiegels (also wo der 
Anflug dicker ist, und man keine isolierte Individuen beobachten 
kann) im auffallenden Lichte betrachtet. Auch hier sieht man 
deutlich das eigentiimliche Schimmern, das Funkeln von zahlreichen 
kleinen Piinktchen, wie es fiir mikrokrystallinische Aggregate so 
charakteristisch ist. 

Ich glaube also bestimmt behaupten zu kénnen: das schwarze 
Arsen des Arsenspiegels ist nicht amorph, sondern 
krystallinisch. 

Leider sind die schimmernden Piinktchen so winzig klein, dafs 
selbst bei stiirkster Vergréfserung (mit dem stirksten Trocken- 
Objektiv) keine deutlichen Krystallformen oder Umrisse sichtbar werden. 

Ich habe mir nun alle mégliche Miihe gegeben, diese schwarze 
Arsenmodifikation in gréfseren Krystallen zu ziichten, leider ohne 
nennenswerten Erfolg. Damit sich der Beschlag nicht, wie gewoéhnlich, 
schnell, aber recht langsam absetzen wiirde, wurde in einem lingeren 
Rohr die obere Hiilfte auf ca. 200°C. erhitzt, also noch entschieden 
unterhalb der Temperatur, bei welcher das schwarze As sich umsetzt 
in das silberweifse (360° C). 

Es gelang mir héchstens, unter den Piinktchen einige sehr seltene, 
undeutlich dreieckige Formen zu beobachten, so dafs die Deutung 
als reguliire Oktaeder vorliufig mit aller Reserve stattfinden darf.' 

Eine Untersuchung des bei Sublimation in einem Wasserstoff- 
strom entstandenen schwarzen Arsens gab mir ganz dasselbe Resultat. 

Bei allen diesen Beobachtungen habe ich die vollste Uber- 
zeugung bekommen, dafs das schwarze Arsen nicht amorph, sondern 
mikro-krystallinisch (vermutlich regular) ist. 

' Ich brauche wohl nicht zu wiederholen, dafs alles, was man friiher (ELsver, 
Rose, Cooxer) fiir regulire Arsenkrystalle gehalten hat, nicht das Richtige war, 
sondern diese entweder aus schwarz bestiubten As,O,-Oktaedern, oder aus der 


oktaederiihnlichen Kombination oR, R, resp. dem wirfelahnlichen Rhomboeder des 
metallischen Arsens bestanden haben. 

Die von mir beobachteten krystallinischen Piinktchen gehérten dagegen 
vollkommen sicher dem schwarzen Arsen an. Verwechslung mit dem dufserlich 
vollkommen verschiedenen silberweifsen Arsen war also giinzlich ausgeschlossen. 
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Betrachten wir noch einmal die Griinde, auf welchen de) 
Begriff ,amorphes Arsen“ beruht. Hirrorrr (I. c¢., 218) spricht nn 
ohne jede Motivierung von einem amorphen Arsen. Woraut 
dies griindet, ist nicht klar, vermutlich nur auf dem muscheligen 
Bruch der Krusten des im Wasserstoff sublimierten schwarzen Arsen 
Ich habe schon vorhin gezeigt, dafs dieser muschelige Bruch nicht 
den geringsten Schlufs erlaubt auf Amorphie, indem es mebhrer: 
ausgezeichnet krystallisierende Kérper, wie Quarz, Aragonit, Alaw 
Natriumchlorat giebt, die ebenso muschelig brechen wie Glas 
Ich habe aufserdem die Beobachtung wiederholt: (As sublimiert in 
und kann den muscheligen Bruch nicht bestitigen. Der Bruel 
zeigt bei starker Vergréfserung dasselbe schwach schimmernde 
Aussehen, wie die Innenseite des gewdhnlichen Arsenspiegels 

BETTENDORFF nimmt den Ausdruck .amorph* von Hrrrorr: 
iiber, ebenfalls ohne Motivierung, spricht aber von dem ,, amorphen 
glasgliinzenden schwarzen Arsen*. Der Ausdruck ist aber hochst un- 
zutreffend; die eigene Oberfliche des schwarzen Arsens (die Innen- 
seite des Arsenspiegels) ist, wie ich zeigte, durchaus nicht glas- 
glinzend, sondern besitzt im Gegentei! die eigentiimliche, schimmernde 
Oberfliche der mikrokrystallinischen Aggregate. 

Mit ,Glasglanz* ist hier ohne Zweifel der Glasglanz des Arsen- 
spiegels gemeint, der einfach dadurch verursacht wird, dafs ein 
sehr dichter Niederschlag oder Anflug sich gegen die glatte Innen- 
wand der Glasréhre absetzt. Dafs man diesen ,,Glasglanz“ doch 
nicht fiir den eigenen Glanz des Arsens selbst nehmen soll, ist wohl 
selbstverstiindlich, und hierin ein Grund fiir die Amorphie desselben 
zu sehen, wohl grundfalsch. Wie unrichtig dies ist, will ich zum 
Uberflufs noch an wenigen Beispielen zeigen. 

Einen dem Arsen ganz analogen Fall haben wir beim Schwefel. 
quecksilber. Auch hier hat man friiher dem roten krystallinischen 
Zinnober eine ,amorphe* schwarze Modifikation gegeniibergestellt. 
Wie ich schon in meinem vorigen Aufsatz in dieser Zeitschrift 
bemerkte,' hat man durch Beobachtung gréfserer Krystalle (obwoh 
immer noch sehr klein im Verhiltnis zu den viel gréf{seren Zinnober- 
krystallen) des schwarzen HgS (Oktaeder und Tetraeder) dies als 
reguliir erkannt. Amorphes HgS besteht also nicht: es ist blofs 
iufserst fein krystallinisch. Erhitzt man etwas roten Zinnober in 
einem Proberéhrehen, so verfliichtigt sich das HgS und beschligt die 





1 L. c. 399, Anm. 1. 
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Rohre inwendig mit einem schwarzen glinzenden Spiegel, der in 
mancher Hinsicht vollkommen dem schwarzen Arsenspiegel dhnlich 
sieht. Obwohl wir nun vom HgS wissen, dafs die schwarze Modi- 
fikation krystallinisch ist und nicht amorph, halt es dennoch schwer, 
dies wirklich zu beobachten. Zerschligt man das Rohr mit dem 
schwarzen HgS-Spiegel und betrachtet man die Innenseite der 
Scherben mit stirkster Vergréfserung unter dem Mikroskop, so findet 
man eine fast vollkommene Analogie mit dem schwarzen Arsen- 
spiegel. Auch bei dem HgS-Spiegel finden wir an den diinnsten 
Stellen keine sehr zarte zusammenhiingende Schicht, sondern 
betrachtet man ein Sich-Auflésen in isolierte schwarze Piinktchen, 
die dasselbe charakteristische Schimmern zeigen, wie die Pinktchen 
des schwarzen Arsens. Auch die Innenseite des HgS-Spiegels 
zeigt bei auffallendem Licht das schimmernde Aussehen. Nur ist 
bei dem schwarzen Arsen die krystallinische Struktur 
noch deutlicher, als bei dem schwarzen HgS, und bei 
letzterem haben wir also Gewifsheit, dafs es nicht amorph, sondern 
krystallinisch (regulir) ist. 

Dafs also die Bildung eines ,Spiegels“ durchaus nichts besagt 
fiir die Amorphie, ist wohl selbstverstandlich. Ersteres beruht nur auf 
der Eigenschaft, dafs ein Sublimat oder Pricipitat sich als zusammen- 
hingende Schicht déufserst kleiner Teilchen absetzen kann und dadurch 
sich vollkommen der glatten Glaswand anschmiegt. Die Teilchen 
selber kénnen jedoch sehr gut krystallinisch sein. Ich weise z. B. auf 
die Metallspiegel, z. B. auf den Silberspiegel hin, wie wir ihn durch 
Reduktion von Silberlésungen mit Ameisensiiure oder Aldehyd be- 
kommen: dieser besteht nur aus reguliren Silberteilchen, denn ein be- 
sonderer Grund, um hier eine amorphe Silbermodifikation anzunehmen, 
ist nicht vorhanden. Dasselbe gilt fiir den Platinspiegel, den Gold- 
spiegel, den Kupferspiegel, welche man alle durch Fiillen mittelst 
schwacher Reduktionsmittel erhalten kann. All diese Spiegel be- 
stehen aus krystallinischen (reguliren) Metallen, wobei wir jedoch 
wegen der feinen Zerteilung die einzelnen Krystalle nicht, oder 
nur héchst undeutlich erkennen kénnen. Kein Forscher spricht 
hierbei von einer amorphen Modifikation dieser Metalle. Dasselbe 
vilt natiirlich auch vollkommen fiir den schwarzen Arsenspiegel. 

Ich hoffe, es hiermit wahrscheinlich gemacht zu haben, dafs das 
schwarze Arsen des Arsenspiegels nicht amorph, sondern krystallinisch 
ist (wahrscheinlich regulir). Ich glaube, dafs es deshalb ratsam 
ist, die bis jetzt gebriiuchlichen Ausdriicke: amcrphes Arsen und 
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krystallinisches Arsen zu vermeiden und von reguliirem und 
hexagonalem Arsen zu sprechen, oder, wenn man es vorzieht (weil 
das regulire System, obwohl wahrscheinlich, so doch noch nicht sicher 
festgestellt ist), nur von schwarzem und von silberweifsem Arsen 
zu sprechen, beide aber als krystallinisch zu betrachten. Es sei noch auf 
die jetzt sehr schéne Analogie zwischen dem reguliiren (schwarzen) Arsen 
und dem reguliren (gelben) Phosphor mit den hexagonalen (roten) 
Phosphor und dem hexagonalen (silberweifsen) Arsen hingewiesen — eine 
Analogie, die wohl so weit gehen wird, dafs man es hier mit wirklichem 
Isomorphismus zu thun hat. Es ist mir jedoch nicht gelungen, eine 
isomorphe Mischung von gelbem Phosphor und schwarzem Arsen 
darzustellen. Wurde der gelbe Phosphor, sowohl geschmolzen (unter 
Wasser) als in Schwefelkohlenstoff gelést, mit dem schwarzen Arsen 
in feinster Zerteilung (Arsenrufs) in Beriihrung gebracht, so liefs 
sich keine Lésung des letzteren beobachten. Ja, der gelbe Phosphor 
zeigte sogar keine Spur von Braunfirbung. Es steht dies allerdings im 
Wiederspruch mit der in den Lehrbiichern angegebenen (Granam-Orro 
2,492; 1881) Zusammenschmelzbarkeit von Phosphor und Arsen zu einer 
schwarzen, glinzenden Masse. Ich gestehe jedoch, die Sache noch 
nicht griindlich genug untersucht zu haben, und werde spiiter das 
Zusammenschmelzen bei héherer Temperatur versuchen. Soviel steht 
jedoch fest, dafs von einer leichten Lislichkeit des Arsens in ge- 
schmolzenem Phosphor (oder in Phosphorlésung in CS,) keine Rede ist. 
Es beweist dies natiirlich nichts gegen den Isomorphismus von gelbem 
Phosphor und schwarzem Arsen, welche man vielleicht ganz gut 
gemischt auskrystallisiert erhalten kénnte, wenn es nur ein gemein- 
schaftliches Lésungsmittel fiir beide giibe. Der Mangel an einem 
solchen wird auch das Hindernis sein, um hexagonalen Phosphor 
mit hexagonalem Arsen zusammen krystallisieren zu lassen, wobei 
aufserdem die dunkle Farbe das Konstatieren der innigen Mischung 
erschweren wiirde. 


Ich will jetzt dazu iibergehen, einige Sachen zu besprechen, die 
mit dem schwarzen Arsen in Verbindung stehen und noch der Auf- 
klirung bediirfen. 

Beiliufig sei aufmerksam gemacht auf die recht interessante, 
lingst bekannte Umwandlung des schwarzen Arsens in das silber- 
glinzende beim Erhitzen des Arsenspiegels in der Flamme: die 
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sammetschwarze Farbe geht in einen weifsen Metallglanz iiber.' 
Kine mikroskopische Beobachtung dieser Umwandlung (besonders an 
teilweise umgewandelten Stellen) bot nichts geradezu Interessantes, 
indem sich keine Ubergiinge (z. B. eine dritte Modifikation) zwischen 
beiden Zustinden erblicken liefsen. Man sieht, wie die grofsen metall- 
glinzenden Rhomboéder sich aus den schwarzen Punkten bilden. Zu- 
gleich wird es auch deutlich, wie wir hier bei dem silberglinzenden Arsen 
keinen richtigen ,Spiegel* bekommen kénnen, einfach deshalb, weil 
die einzelnen Krystallindividuen hier zu grofs sind,? um eine voll- 
stiindig dicht geschlossene Schicht zu bilden. Es entstehen allerlei 
Zwischenriume und Liicken in derselben. 

Kine der sehr unklaren Sachen in Bezug auf das schwarze Arsen 
ist die friiher erwihnte, bisweilen beobachtete braune Farbe derselben. 
In der Sublimationsréhre tritt sie nicht auf. -— Verwechselung mit 
dem braunen Ringe, welche hier zwischen diesen beiden As- 
Modifikationen auftritt, ist nicht méglich. Dies ist durchaus keine 
ganz diinne und deshalb braun durchsichtige Schicht des schwarzen 


' Der interessante Versuch ist aiufserst leicht zu machen und sollte eigentlich 
niemals bei dem Unterricht (die Demonstration des Arsenspiegels) versiumt werden. 
Bei dieser Gelegenheit will ich zugleich betonen, wie ungentigend in den Lehr- 
biichern der Létrohrprobierkunst (z. B. Keri, Scuerrer, ja sogar das ausfiihrliche 
von Piarryer) der Arsenspiegel beschrieben wird. Fast immer wird nur der 
schwarze Teil desselben erwahnt. Eine gentigende und sorgfaltige Beschreibung 
der drei Teile desselben (unten das silberglinzende hexagonale As, darauf der 
braune durchscheinende Ring von Suboxyd, oben das schwarze regulire As), 
welche immer bei dem Erhitzen des gediegenen Arsens oder arsenhaltiger Erze, 
wie Speiskobalt, Arseneisen etc., auftreten, trifft man niemals an. Auch der 
recht instruktive Versuch der Umwandlung des schwarzen As-Spiegels in 
metallisches As wird niemals erwihnt, obwohl sie gerade bei der Létrohrprobier- 
kunst an dem richtigen Platze wire. — Schliefslich sei es mir noch erlaubt, 
den Wunsch zu fufsern, dafs man doch endlich auch das Mikroskop einfihren 
michte in die Létrohrprobierkunst, damit alle die Beschlige auf Kohle, oder 
im offenen und geschlossenen Kolben einmal richtig erforscht und somit ernst- 
hafte Schritte zu der richtigen Deutung auch jedes kleinsten Details gemacht 
werden, damit hier das sorgfiltige Beobachten auch mit dem vollkommenen 
Begreifen zusammengehe. 

* Es sei mir gestattet, bei dieser Gelegenheit hinzuweisen auf meine frither 
an anderer Stelle (Zeitschr. physikal. Chem. 9, 279; 1892) entwickelte Ansicht tiber 
Krystallwachstum und das Dimensionsmaximum (oder Limit der Gréfse) fir jede 
krystallinische Substanz; diese, unter sich fufserst stark abweichenden Maxima 
der verschiedenen Substanzen haben nicht in diufseren Umstinden (Léslichkeit, Mange] 
an tbersiittigter Lésung etc.), sondern in der Struktur der Krystalle selbst 
wabrscheinlich Abweichungen von der rein geometrischen Form und dadurch 
verursachten Spannungen) ihre Ursache. 
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Arsens, sondern ein vollkommen anderer Koérper mit einem ganz 
abweichenden Aufseren und einer eigenen Fliichtigkeit, wodurch derselbe 
immer seine feste, scharf abgegrenzte Stelle unter dem schwarzen 
As annimmt. Auch mikroskopisch sieht man keine Spur von Uber- 
gang zwischen beiden. Ich bin deshalb Berzenius gefolet, der es 
als Arsensuboxyd deutet, was bis jetzt niemals angezweifelt worden ist 

Wenden wir uns jetzt zu dem anderen braunen Arsen. 

Wie schon vorhin erwihnt, werden die braunen Flecke, welche 
entstehen, wenn man im Marsuschen Apparate die AsH,-haltige 
brennende Wasserstofiflamme gegen eine kalte Porzellanschale halt. 
fiir Arsen gehalten, ja sogar nachdriicklich wird die braune Farhe 
dieser Arsenflecke betont im Gegensatz zu der schwarzen der Antimon- 
flecke. Es werden aufserdem diese braunen Arsenflecke fiir identiseh 
mit dem schwarzen, sog. ,amorphen* Arsen gehalten und deshalh 
stillschweigend angenommen, dafs letzteres in sehr diinnen Schichten 
braun durchscheinend werden kann. 

Dies ist jedoch ganz entschieden nicht richtig. — Die schwarze 
Arsenmodifikation entsteht reichlich in der Rébhre, in welcher man 
Arsen sublimiert. Diese Arsenschicht wird im obersten Teil der 
Roéhre dufserst zart bis zu einem hauchschwachen Anflug. Niemals ist 
jedoch in diesem Teil auch nur entfernt Braunfairbung zu beobachten. 
Die schwarze Arsenmodifikation bleibt bis in den diinnsten Partien 
vollkommen schwarz undurchsichtig. Betrachtet man die Stellen, wo 
der Anflug fast wegstirbt unter dem Mikroskop, so sieht man zwar 
deutlich, wie die schwarzen Piinktchen immer kleiner werden und 
weiter auseinandergehen, niemals jedoch wird man Braunfirbung 
beobachten. 

Die braunen Arsenflecken des Marsuschen Apparates bestehen 
also ganz entschieden nicht aus einer diinnen Schicht des schwarzen, 
sog. amorphen Arsens. 

Es ist jetzt die Frage: Woraus bestehen sie denn? 

Um dies zu untersuchen, habe ich sie verschiedene Male dar- 
gestellt durch die Abkiihlung der arsenhaltigen Wasserstoffflamme 
gegen einen kalten Gegenstand. Gegen die Porzellanplatte kommt ihre 
braune Farbe und starker Glanz ganz besonders gut zur Geltung. — Noch 
besser lassen sich die Flecken untersuchen, wenn man sie auf einer Glas- 
platte, z.B. einem Objektglas, bilden lafst und dann unter dem Mikroskop 
im durchfallenden Lichte besieht. Sie sind vollstindig braun durch- 
—sichtig, bilden eine gleichmifsige ununterbrochene Schicht auf dem 
Glas ohne Spur einer krystallinischen Struktur, resp. Zusammensetzung 
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aus schwarzen Piinktchen. Es ist also eine wirklich amorphe Sub- 
stanz, welche mit dem schwarzen Arsen nicht die geringste Ahnlichkeit 
zeigt. Dafs die braunen Arsenflecken weiter nicht so dufserst diinn 
sind, wie man glauben méchte, kann man beweisen, indem man die 
gefleckte Porzellanschale mit Wasser kocht. Es lassen die braunen 
Flitter hierbei leicht los, und ihre Dicke ist, obwohl gering, dennoch 
nicht so winzig, um die Ansicht einer diinnen Schicht schwarzen 
Arsens aufrecht zu halten. Die Substanz ist also deutlich braun 
und nicht schwarz. 

Besonders in den mittleren dunkleren Teilen der braunen Flecke 
sieht man ganz deutlich, dafs sie dunkelbraun bis braunschwarz werden, 
so dafs man es wirklich mit einer sogar in dickeren Schichten braun 
bleibenden Substanz zu thun hat. 

Zur weiteren Untersuchung wurden noch folgende Versuche 
angestellt: 

Es wurde in einer schwer schmelzbaren Glasréhre Arsen in 
einem Strome trockenen! Wasserstoffes erhitzt. Der Wasserstoff nimmt 
sofort As auf,? und die brennende Flamme desselben setzt gegen Porzellan 
kriftige braune Flecke ab. Erhitzt man die Réhre an einer zweiten 
Stelle, so wird der Arsenwasserstoff zersetzt, und man bekommt 
einen Arsenanflug, an welchem man ganz deutlich die beiden Arsenmodifi- 
kationen — weit von der erhitzten Stelle die sammetschwarze (regulire), 
dicht bei derselben die silberweifse (hexagonale) — unterscheiden 
kann. Der charakteristische braune Ring, welcher bei der Subli- 
mation in der offenen Réhre immer die beiden Modifikationen trennte, 


fehlt jedoch hier. — Es spricht dies sehr fiir die Berzetiusche 
Deutung dieses Ringes als Suboxyd. — Es kommt bei der Zer- 


setzung des Arsenwasserstoffes in der Réhre neben den _ beiden 
As-Modifikationen zwar ein braunes Sublimationsprodukt vor, dies 
entsteht jedoch immer an der fufsersten Grenze, wo also die Hitze 
am geringsten ist. Es ist also klar, dafs dies ein viel flichtigeres 
Produkt ist, welches in dieser Beziehung nicht nur das Arsensuboxyd, 
sondern sogar das schwarze Arsen iibertrifft. 


‘ Durch konzentrierte H,SO, getrocknet. 

* Die merkwiirdige Fihigkeit der direkten Verbindung von Arsen 
mit warmem Wasserstoff wird meiner Ansicht nach in den chemischen Lehr- 
biichern nicht nachdricklich genug betont. Uberall steht zu lesen, dafs man die 
As-haltigen Kérper in der Wasserstoffentwickelungsflasche zu dem Zink und der 
Schwefelsiure fiigen soll, als ob nur Wasserstoff in statu nascéndi sich mit As 
verbinden kénnte. Die direkte Verbindung von freiem H und As findet in der 
Warme ebenso kraftig statt und ist chemisch eigentlich viel interessanter. 
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Weil dieses braune, sehr fliichtige Sublimat also nicht identisch mit 
dem schwarzen As und mit dem braunen As-Suboxyd ist, so steigt die 
Vermutung auf, ob es vielleicht eine Wasserstoffverbindung des 
Arsens sein kénnte. 

Um dies zu entscheiden, wurde Arsen in einem trockenen 
Kohlensaurestrom sublimiert. Es entstanden hierbei immer nur die 
beiden Arsenmodifikationen: das schwarze und das hexagonale As 
Das braune fliichtige Sublimat trat jetzt nicht auf. 

Die eigentiimliche Verkniipfung des braunen, leicht flichtigen 
Sublimats (welches, wie die mikroskopische Untersuchung lehrte. 
identisch ist mit den braunen Flecken auf Porzellan) an die Anwendung 
von Wasserstoff verstirkten die obige Ansicht. 

Es wird diese Vermutung um so wahrscheinlicher, als es 
wirklich einen festen Arsenwasserstoff giebt, welcher braun bis 
rotbraun gefirbt ist. Wie mangelhaft die Konstitution desselben 
noch untersucht sein mag (nach einigen ist es AsH, nach anderen 
As,H), so stimmen doch alle Forscher darin iiberein, dafs die Farbe 
derselben braun ist.' 

Ich glaube, nach obigem mit einiger Sicherheit behaupten zu 
kénnen: Die braunen Flecken, welche bei der Zersetzung 
des gasféirmigen Arsenwasserstoffes durch Hitze auf 
Porzellan oder in der Glasréhre entstehen, bestehen nicht, 
wie bis jetzt angenommen, aus Arsen, sondern aus festem 
Arsenwasserstoff. 

Bei Zersetzung des gasformigen Arsenwasserstoffes durch die 
Hitze ist also die Gleichung nicht 

2AsH, = 2As + 3H,, 
sondern 
AsH, = AsH + H,,. 

Es besteht vorliufig nicht nur nichts, was gegen diese Annahme 
spricht, sondern sie erklirt viel besser und ungezwungener alle Er- 
scheinungen als die alte Annahme. 

Dafs man das braune bis schwarzbraune AsH fiir As angesehen 
hat, hat nichts Befremdendes, weil fast alle derartige H-arme 
Wasserstoffverbindungen den reinen Metalloiden oder Metallen sehr 





' Bionp.ot ist der Entdecker des festen Arsenwasserstoffes. WizpERHOLD 
beschreibt es als rotbraunes Pulver, welches bei 200° C. zersetzt wird, und giebt 
As,H als Formel; Janowsky als braunes sammetartiges Pulver mit AsH als 
Zusammensetzung. Weil diese Untersuchung die letzte ist, nehme ich auch die 
Fomel AsH vorliiufig als richtig an. 
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aihnlich sehen und hiermit leicht verwechselt werden kénnen. Ich 
weise z. b. auf den orangegelben festen Phosphorwasserstoff, welcher 
friiher fiir roten Phosphor gehalten worden ist, auf den schwarzen festen 
Antimonwasserstoff, auf den rotgelben festen Kupferwasserstoff, weiter auf 
den metallihnlichen Kaliumwasserstoff und Natriumwasserstoff, u. 
s. w. hin. 

Bei starkerer Erhitzung wird das feste AsH natiirlich zerlegt 
in Arsen und Wasserstoff. Nach WieprerHoLp soll dies erst bei 
200° C. stattfinden. Es ist also die Verbindung AsH durchaus 
nicht sehr instabil, sondern sie hat ein grofses Widerstandsvermégen, 
was zugleich erklirt, dafs sie auch immer bei Erhitzen von AsH, 
entsteht. Die schwarzen, vollkommen undurchsichtigen, meistens zen- 
tralen Stellen der braunen Flecken auf Porzellan sind vermutlich 
durch die Hitze der Wasserstoffflamme zersetztes AsH und bestehen 
also aus As.! ; 

Beiliiufig mag noch auf eine bekannte Erscheinung aufmerksam 
gemacht werden: Es ist wohl jedem, der mit dem Marsuschen 
Apparate gearbeitet hat, aufgefallen, wie leicht die braunen Flecken, 
welche die brennende H-Flamme auf Porzellan bildet, bei dem Be- 
ribren mit der Flamme verschwinden, so dafs oft schéne dunkle 
Flecken bald weg sind, wenn man nicht rasch das Porzellan entfernt. 
Es ist dies nach meiner Ansicht wahrscheinlich keine einfache Ver- 
fliichtigung durch die Hitze, sondern eher die leichte Bildung des 
gasformigen AsH, aus AsH und dem heifsen Wasserstoffgas 


AsH + H, = AsH,, 


also der umgekehrte Prozefs der Entstehung des AsH. Die ungemeine 
Leichtigkeit, womit warmer Wasserstoff sich schon mit reinem Arsen 
zu AsH, verbindet,’ lafst fiir die Vereinigung des AsH mit H 
wahrscheinlich ein noch gréfseres Streben voraussetzen. 


‘ Arsen ist also immer, in welcher Modifikation es auch auftritt, undurch- 
sichtig (oder bei durchfallendem Lichte schwarz). Sobald braune durchsichtige 
Kérper auftreten (entweder braunes AsH oder braunes Suboxyd As,O), mufs 
neben dem schwarzen As ein durchsichtiger Kérper (hier H oder O) vor- 
kommen, deren Kombination einen braunen durchsichtigen Kérper giebt. Es 
verhalt sich das Arsen hier d&hnlich wie der Kohlenstoff, welcher im reinen 
Zustande immer undurchsichtig schwarz ist; sobald er nur einigermafsen braun 
durehscheinend wird, enthilt er immer etwas H, oder O chemisch gebunden. 

* Es ist deshalb der Wasserstoff durchaus nicht als indifferentes Gas be 
der Sublimation des Arsens zu betrachten, und nicht, wie CO, oder N, geeignet, 
um eine echte Sublimation des Arsens vorzunehmen. 
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Es sei mir erlaubt, auf noch einige Erscheinungen bei der 
As-Sublimation in Gasen aufmerksam zu machen. 

Bei der Sublimation des Arsens im Wasserstoffstrom wurde 
von mir viel Miihe darauf verwendet, um die sog. ,gelbe Arsen- 
modifikation* Berrenporrrs zu bekommen. Obwohl sie von niemand 
weiter beobachtet ist, so hat jedoch auch keiner der spiiteren Forscher 
(ENGEL, GEUTHER) sie bestimmt bestritten. Ich habe trotz mannig- 
facher Wiederholung und sorgfiltiger Betrachtung, sowohl mit un- 
bewaffnetem Auge als mit der Lupe, niemals die gelben Trépfchen 
wahrnehmen kénnen, die erst als gelbe Kiigelchen erstarren und spiter 
sich in ein graues Aggregat verwandeln sollen. Im Wasserstoff ist 
das erste Erstarrungsprodukt gegen die Glaswand immer entweder 
das schwarze Arsen, oder der braune feste Arsenwasserstoff. Ich 
glaube also ganz bestimmt, die Existenz einer besonderen gelben 
Arsenmodifikation bestreiten zu kénnen. 

Es ist wohl als sicher zu betrachten, dafs Berrenporrrs gelbes 
Arsen und gelber Arsendampf nichts anderes gewesen sind, als das 
braune bis gelbbraune AsH. Recht instruktiv ist in dieser Beziehung 
der Vergleich zwischen der Erhitzung des Arsens in einem Wasserstoff- 
und der in einem Kohlensiurestrom. In dem ersten entsteht deutlich 
in der Rohre ein rotbrauner Dampf, in dem zweiten nur ein grauer 
Nebel. Sehr schén sieht man dies auch an der diufsersten Spitze der 
Rohre, wenn man sie gegen einen weifsen Untergrund (weifse Wand- 
fliche oder Papier) betrachtet. Bei dem H-Strom strémt deutlich ein 
brauner Dampf aus (jedoch gemischt mit grauem Dunst), bei dem CO,- 
Strom nur grauer Nebel. Beide verschwinden, wenn man aufhért, das 
Arsen in der Roéhre zu erhitzen, und entstehen wieder bei Erhitzen 
desselben. — Es ist ebenfalls einleuchtend, dafs der braune Dampf 
etwas anderes ist als der zitronengelbe Arsendampf, weil er sonst in 
beiden Gasen entstehen miifste.' Ich habe letzteren niemals bei der 
Sublimation des Arsens (weder in H noch in COQ,) beobachten 
konnen. 

Ich will noch bemerken, dafs der braunrote Dampf kein eigent- 
liches Gas, sondern mehr ein Nebel oder Rauch ist, naimlich ebenso 
wie der graue Arsennebel aus dufserst fein zerteilten Teilchen des 
braunen AsH besteht, welche in dem ausstrémenden Wasserstoff 
suspendiert sind und mit ausstrémen. Erst bei Erhitzung setzt es 





* Aufserdem ist die Farbe ganz anders: reiner Arsendampf ist entweder 
farblos oder zitronengelb (also blass-gelb). Der in dem Wasserstoffstrom entstehende 
Dampf ist viel intensiver, namlich gelbbraun bis rotbraun gefarbt. 
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sich als zusammenhingende braune Schicht ab; dies findet entweder 
in der Rodhre selbst, oder bei brennender H-Flamme gegen Por- 
zellan statt. 

Recht interessant ist der graue Nebel, welcher nichts anderes 
ist, als ,.Arsennebel*, d. h. aufserst fein zerteiltes As in der schwarzen 
Modifikation. Diese setzt sich teilweise fest ab als zusammenhingende 
Schicht (der eigentliche schwarze Arsenspiegel), teilweise agglomeriert 
sie sich als zarter Rufs, teilweise wird sie wegen der ungemein 
leichten Beweglichkeit der Teile als grauer Nebel mitgefihrt und 
strémt mit dem Gas aus der Spitze der Réhre aus und bildet 
lange graue Nebelstreifen in der Luft. Hierbei ist es ganz 
gleichgiiltig, welches das Gas ist; sowohl bei H, als bei CO,, oder 
Luft entsteht dieser Nebel, was also ein Beweis ist, dafs es wirklich 
iiufserst fein zerteiltes Arsen und nicht eine Verbindung desselben 
(z. B. ein sehr H-armer fester Arsenwasserstoff) ist. So zart verteilt 
ist dieser Arsenrufs in dem Nebel, dafs, wenn man das ausstrémende 
Gas in Wasser fiihrt, es nur unvollstindig kondensiert wird und aus 
der Fliissigkeit wiederum mit dem Gase als zarter grauer Nebel 
entweicht.' 

Obwohl nach obigem der Nachweis, dafs die braunen Flecken 
auf Porzellan nicht aus Arsen, sondern aus braunem festen Arsen- 
wasserstoff bestehen, ziemlich geniigend geliefert war, schien es mir 
interessant, auch einige chemische Versuche iiber denselben vor- 
zunehmen, besonders was sein Verhalten gegen verschiedene Filiissig- 
keiten betrifft, und ihn in dieser Hinsicht zu vergleichen mit dem 


‘ Am besten beobachtet man den ,Arsennebel*, wenn man Arsen einfach 
erhitzt in einer nicht zu engen (unten geschlossenen, oben geéffneten) Réhre, 
also in einem gewéhnlichen Reagensrohr von 1—2 ¢m Durchmesser. Es entsehen 
dann dicke graue Wolken dieses Arsennebels, die lange Zeit trige schweben 
bleiben und welche man sogar als schweren Dampf aus der Réhre giefsen kann. 
Die Erstarrung geschieht auch hier teilweise zu dem schwarzen glinzenden As- 
Spiegel,teilweise zu einem lockeren, dufserst feinen schwarzen Ruls, welchen man oft 
in ansehnlichen Quantititen gewinnt. Die Vermutung stieg anfangs bei mir auf, ob 
wir es vielleicht in Bezug auf diesen Nebel und Rufs mit einer besonderen As- 
Modifikation zu thun hatten, welche verschieden ist von dem schwarzen Arsen. Bei 
genauer, besonders mikroskopischer Betrachtung war keine besondere Veranlassung 
hierfiir (wie denn auch die schon friher erwihnte von Betrenporrr nachgewiesene 
Gleichheit des spezifischen Gewichtes beider Kérper hierfiir spricht) vorhanden. Ich 
halte also beide f+ identisch und den Rufs nur fir sehr fein zerteiltes, schwarzes 
Arsen. Ich stimme hier also genau mit Eneet tiberein, welcher den Arsenrufs (oder 
»arsenic en poudre grise“) fir ein Produkt der raschen, den schwarzen As- 
Spiegel fiir ein soleches der langsamen Abkihlung halt. — Compt. rend. 96, 498. 
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echten Arsen des Arsenspiegels. Besonders geeignet schien mir in 
dieser Beziehung der aus den drei Sublimaten (die 2 As-Modifikationen 
uad das braune As,O in der Mitte) bestehende Anflug in der (unten 
geschlossenen, oben offenen) Réhre.' Es galt hier also ganz besonders 
das chemische Verhalten der folgenden vier Kérper kennen zu lernen 


a) braunes AsH (die Flecken auf Porzellan) 

b) braunes As,O 

c) schwarzes As » (die Sublimate in der Rohre). 

d) silberweifses As J 

Versuche, das chemische Verhaiten der braunen Flecke gegen 
Lésungen zu erforschen, sind oft gemacht. Das Bestreben war hierbei 
meistens, den Unterschied gegen die Antimonspiegel zu finden, was 
bekanntlich in toxikologischer Hinsicht sehr wichtig ist (weil Brech- 
weinstein sich oft im Magen befindet). Man hat hierbei meistens 
schwach oxydierende Fliissigkeiten angewandt, weil Sb schwerer oxy- 
dierbar ist als As. Sehr bekannt ist die Lésung des Natrium- 
hypochlorits, welche ganz chlorfrei sein mufs und die leicht die 
braunen Flecke, die schwarzen Sb-Flecke® jedoch nicht lost. Wegen 
der grofsen Differenz in der Oxydationsfiihigkeit zwischen As und Sb 
ist das Auffinden derartiger Fliissigkeiten nicht sonderlich schwer. 
Mein Zweck war hier jedoch ein anderer. Es soll hier ein 

Unterschied zwischen dem braunen AsH und dem reinen As (be- 
sonders dem schwarzen) gefunden werden. Beide werden reduzierend 
wirken, jedoch vermutlich das AsH etwas stiirker als das As. Der 
Unterschied wird jedoch ein verhiltnismiifsig schwacher sein. So 
lost z. B. die chlorfreie* NaClO-Lésung langsam sowohl die braunen 
Flecken auf Porzellan, als das ganze Sublimat in der Glasréhre auf, 
jst also nicht recht brauchbar zur Unterscheidung. Dasselbe gilt fiir 
andere schwach oxydierende Koérper, wie fiir Fe,Cl,-Lésung, H,0O,- 
Lésung etc. 


1 Man sublimiert am besten in einer weiten Réhre, um die Bildung eines 
breiten braunen Suboxydringes zu beférdern; sobald cieser gut gebildet ist, hért 
man mit Erhitzen auf, sonst wird er leicht zersetzt. 

* Die matten schwarzen Antimonflecke sind wohl nicht identisch mit dem 
gewohnlichen stark glinzenden hexagonalen Antimon. Ob sie (ebenso wie 
bei As) aus dem festen Antimonwasserstoff, oder aus einer labilen Antimon- 
modifikation bestehen, kann ich jetzt noch nicht entscheiden, sondern behalte 
mir vor, spiter auf diesen Gegenstand zuriickzukommen. 

® Auf Vorschlag von Fresenivs ist Chlorkalk mit Na,CO, zu zersetzen und 
die filtrierte Flissigkeit anzuwenden. 

Z. anorg. Chem. IV. 29 
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Zwar liefs sich deutlich ein Unterschied in der Oxydations- 
fihigkeit beobachten, indem die Flecken auf Porzellan immer viel 
rascher gelést werden als das Arsen in der Réhre.t Es war dieser 
Unterschied jedoch meistens nicht entscheidend genug. 

Deutlichen Unterschied bekam ich vorliufig bei den drei folgen- 
den Lésungsmitteln: 

1. Warmes Jodmethylen léste nach einiger Zeit die braunen 
AsH-Flecke auf Porzellan, wihrend ich das schwarze Arsen sogar 
in feinster Zerteilung nicht gelést bekommen konnte. Auch blieben 
schwarze Teile der braunen Flecke (also aus As bestehend, die durch 
Hitze der Wasserstoffflamme stellenweise abgeschieden waren) ungelist 
zuriick. Vermutlich hat man es hier mit einfacher Lésung des AsH 
in Jodmethylen zu thun, welche Fliissigkeit, wie ich friiher nachwies,? 
ein so ausgezeichnetes Lésungsmittel vieler Kérper (besonders 
fiir Metalloide) ist. 

2. Ein sehr gutes Unterscheidungsmittel ist heifses (kochendes) 
Xylol. Dieses lést die braunen Flecke leicht auf, dagegen lést es 
das schwarze Arsen, sogar den 4ufserst fein zerteilten Arsenrufs 
nicht. Es scheint also, dafs das AsH sich in Kohlenwasserstoffen der 
Benzolreihe (besonders in solechen mit hohem Siedepunkt) leicht 
list, wihrend As dies nicht thut. Petroleum jedoch léste sogar in 
kochendem Zustande die braunen Flecke nicht, oder nur sehr schwer, 
so dafs nicht alle anderen Kohlenwasserstoffe diese lésende Eigen- 
schaft besitzen. 

3. Konzentrierte Kalilauge lést beim Erwirmen die AsH-Flecke, 
das schwarze As (sogar in fein zerteiltem Zustande) jedoch nicht. 
Diese Lésung des AsH durch Kali ist vielleicht analog der Lésung 
des festen Phosphorwasserstoffs in KHO: 

In allen drei Lésungsmitteln war also das Arsen (sogar in seiner 
feinsten Zerteilung als Arsenrufs) unléslich, wie es denn tiberhaupt 
noch kein eigentliches Lésungsmittel fiir Arsen giebt. Zwar wird 
vielfach in den Lehrbiichern® angegeben, dafs fette Ole das Arsen 
lisen. Ich habe jedoch vergeblich versucht, ein wenig Arsenrufs in 
einer grofsen Menge fast kochenden Olivenéls zu lésen. Auch in 


‘ Es sei nebenbei erwihnt, dafs bei allen diesen Oxydationsversuchen 
das schwarze (reguliire) As-Sublimat fast immer rascher gelést wird, als das silber- 
weifse (hexagonale). Es steht dieses auch in Ubereinstimmung mit der alt bekannten 
Erscheinung, dafs die labile Modifikation eines Kérpers leichter angegriffen wird, 
als die stabile. 

* Diese Zeitschr. 8, 343; 1893. — * Granam-Orto 2, 450, 1881. 
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kochendem Glycerin lést sich das Arsen nicht; ebenfalls nicht in 
Kohlenwasserstoffen. (Weder kochendes Xylol noch kochendes Petroleum 
lésen es.) — Bis jetzt existiert also noch kein einziges 
Lésungsmittel tir Arsen. 

Weitere Versuche zur Unterscheidung von AsH und As wurden 
von mir gemacht mit Lésungen schwerer Metallsalze (Ag, Au, Hg, Cu, 
Sn) sowohl in neutraler als in ammoniakalischer Lésung. 

Es ist mir dies bis jetzt noch nicht gut gelungen. Bei einigen 
Salzlésungen, z. B. Goldchiorid, war die Reduktion so stark, dafs 
sowohl die AsH-Flecken, als die drei Sublimate in der Roéhre direkt 
Metallabscheidung verursachten, wahrend umgekehrt bei Zinn- und 
Quecksilberchlorid in keinem Falle Metallreduktion stattfand. 

Mit einer ammoniakalischen Silberlésung kénnte man _ recht 
deutlich beweisen, dafs die braunen Flecke (AsH) auf dem Porzellan 
ganz verschieden waren von dem braunen Ring (As,O) in der Rohre. 
Wahrend erstere sofort das Silber reduzierten (die braunen, durch- 
sichtigen Flecke bekommen Silberglanz und werden undurchsichtig), 
blieb der Ring braun und durchsichtig. Erst viel spiiter trat hier 
Reduktion ein. 

Ein derartiger Unterschied besteht ohne Zweifel auch zwischen 
dem schwarzen Arsen in der Réhre und den brannen AsH-Flecken, 
denn erst nach langer Zeit sieht man einen weifsen Silberspiegel 
entstehen, wo friiher der schwarze Arsenspiegel war. Vergleicht man 
man dies mit der unmittelbaren Reduktion der AsH-Flecker, so sieht 
man deutlich, dafs hier ein starker Unterschied in dem Reduktions- 
vermégen ist. Leider konnte es nicht so gut mikroskopisch beobachtet 
werden, weil das schwarze As immer ganz undurchsichtig und selbst 
glinzend ist, so dafs der Unterschied gegeniiber dem Silber, welches 
dieselben Eigenschaften besitzt, nicht sehr deutlich ist. Dennoch 
ist der Unterschied makroskopisch deutlich genug. Zieht man in 
Betracht, dafs der schwarze Arsenspiegel selbst nur aus ganz diinnen 
Hiutchen besteht, (wie man schon sehen kann, wenn man es mit 
Wasser kocht; es schwimmen dann die zarten Flitterchen in der 
Fliissigkeit herum), so ist der Unterschied zwischen der unmittelbaren 
Reduktion der braunen Flecke auf Porzellan und die viel spiiter (oft 
nach einer Stunde) stattfindende Bildung des Silberspiegels an der 
Stelle des schwarzen As-Spiegels in der Réhre Beweis genug, dafs 
man es hier mit zwei chemisch verschiedenen Substanzen zu thun hat. 

Wenn man lange genug wartet, so wird schliefslich das ganze 
Sublimat in der Roéhre in Silber umgewandelt. 

99* 
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Die einzigen Unterscheidungsmittel zwischen den braunen AsH- 
Fiecken und dem schwarzen Arsen bestehen also bis jetzt in der 
Léslichkeit des ersteren in warmem Jodmethylen, Xylol und Kalilauge 
und in der viel rascheren Reduktion einer Silberlésung. Am besten 
gelingt bis jetzt die Lésung in heifsem Xylol. Unméglich ist es 
nicht, dafs sich bei weiterem Suchen noch mehr Fliissigkeiten auf- 
finden lassen werden, welche (entweder physikalisch oder chemisch) 
das AsH lésen, das As nicht. Vorliufig ist — glaube ich — der 
Unterschied deutlich genug nachgewiesen. 

Méchte es mir im obigen gelungen sein, es wahrscheinlich gemacht 
zu haben, dafs die braunen Flecke auf Porzellan oder in der Roéhre 
nicht zu einer Arsenmodifikation gehéren, so will ich dennoch auf 
die Méglichkeit hinweisen, dafs sie zu der GrurHerschen Arsen- 
modifikation, dem sog. ,braunen amorphen Arsen“, gehéren kénnen. 
Wie ich schon vorhin erwahnte, ist die Existenzberechtigung dieses 
durch starke Reduktionsmittel aus Lésungen von As,O, (resp. AsCl,) 
als braune Flocken abgeschiedenen ,,Arsens* noch sehr problematisch. 
Encex halt es fiir identisch mit dem gewdéhnlichen schwarzen As. 
Ich glaube, dafs jedenfalls ein Teil dieser braunen Flocken't dem 
festen Arsenwasserstoff angehéren wird. Auch das elektrolytisch 
abgeschiedene braune Arsen kann sich teilweise mit dem sich zugleich 
abscheidenden Wasserstoff vereinigt haben. Arsen besitzt eine 
grofse Neigung, sich mit Wasserstoff zu verbinden, so dafs wahr- 
scheinlich sich bei jeder starken Reduktion kein As, sondern AsH 
abscheidet. Ich kann jedoch vorliufig in dieser Arbeit, die sich 
nur mit den Sublimationsprodukten des Arsens beschiftigt, nicht 
niher hierauf eingehen und mufs dies fiir eine spiitere Gelegenheit 
auf bewahren. 


Resultate. 
1. Es giebt kein amorphes Arsen. 
2. Die bis jetzt allgemein als ,amorphes Arsen“ betrachtete 
Modifikation ist mikrokrystallinisch und vermutlich regular. 
3. Mit Sicherheit sind nur zwei Modifikationen des Arsens 
bekannt: a) das stabilere, hexagonale, spezifisch schwerere, schwerer 
fliichtige, silberweifse, metailisch glinzende Arsen (das im Sublima- 


' Exoet (Compt. rend. 96, 498; [1883]) fand das aus Lésungen reduzierte As 
teilweise braun, teilweise schwarz. Er hielt beides fir ,amorphes As*. Ich bin 
geneigt, die braunen Flocken fir AsH (resp. As,O), die schwarzen fir ,schwarzes 
As“ zu halten. Vielleicht deutet das von Geuruer gefundene, auffallend geringe 
spez. Gewicht (3. 7) dieser ,Arsenflocken* auf AsH. 
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tionsrohre sich am dichtesten bei der erhitzten Probe bildende 
Sublimat), und b) das labilere, wahrscheinlich regulire, spezifisch 
leichtere, leichter fliichtige, schwarze Arsen (das am weitesten von der 
erhitzten Probe gebildete Sublimat, der eigentliche , Arsenspiegel*) 
— Die beiden Arsenmodifikationen entsprechen vollkommen den 
beiden Modifikationen des Phosphors: das schwarze, wahrscheinlich 
regulire As dem gelben, reguliren P; das silberweifse, hexagonale As 


dem roten, wahrscheinlich hexagonalen P. — Vielleicht giebt es 
noch eine dritte, wahrscheinlich monokline Arsenmodifikation (den 
Arsenolamprit). 


4. Arsen ist in jeder Modifikation sogar in feinster Zerteilung 
stets undurchsichtig; alle Angaben von gelbem Arsen (Berren- 
DORFF) und braunen durchsichtigen Arsen beruhen wahrscheinlich 
auf Beobachtungen von Verbindungen des Arsens (entweder mit 
Sauerstoff, oder mit Wasserstoff). 

5. Die braunen durchscheinenden Flecke auf Porzellan oder in 
der Sublimationsréhre des Marsuschen Apparates bestehen nicht, 
wie bis jetzt angenommen wurde, aus diinnen Schichten des schwarzen 
Arsens, sondern aus dem braunen, festen Arsenwasserstoff AsH, 
welcher hier durch Zersetzung des gasférmigen Arsenwasserstoffes 
AsH, durch die Hitze entstanden ist. 

6. Bei der Sublimation des Arsens in einem wirklich indifferenten 
Gase, wie z. Bb. Kohlensiéure, entstehen nur die beiden undurch- 
sichtigen Arsenmodifikationen (schwarzes und silberglinzendes As). 
Sobald jedoch Sauerstoff (Erhitzung bei teilweisem Zutritt der Luft) 
oder Wasserstoff (Sublimation in einem H-Strom) anwesend sind, ent- 
stehen braune, durchsichtige Produkte (As,O, AsH). 

7. Wahrend das Arsen sogar in feinster Zerteilung unléslich ist 
in allen Flissigkeiten, lésen sich die braunen AsH-Flecken auf 
Porzellan in einigen Flissigkeiten, besonders deutlich in Kohlen- 
wasserstofien der Benzolreihe (z. B. kochendem Xylol), jedoch auch in 
warmen Jodmethylen und in heifser konzentrierter Kalilauge. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. April 1893. 





Uber die Natur gewisser Lésungen 
und Uber eine neue Methode zur Untersuchung derselben. 
Von 
M. Carey Lea.! 


Die drei starken Saéuren, deren Eigenschaften wir am_ besten 
kennen, haben die gemeinsame Eijgentiimlichkeit, zwei Klassen von 
Verbindungen zu bilden, nimlich solche, die in Lésungen ganz neutral 
und ganz bestindig sind, und andere, die sich sofort zersetzen, 
sowie man versucht, sie in Wasser zu lésen. Beispiele der ersten 
Art sind die Alkalisalze, waihrend Quecksilbersulfat, Wismutnitrat 
und Zinnchloriir, sowie die Thaliumoxydsalze aller drei Siéiuren zu 
der zweiten Klasse gehéren. 

Innerhalb dieser Grenzen giebt es gewisse Zwischenstufen, bei 
denen wir nicht genau wissen, in welcher Form sich die Salze in 
Lésung befinden. — Es braucht wohl nicht besonders darauf hin- 
gewiesen zu werden, dafs das bisher Gesagte sich nicht auf die 
Dissoziation in Anione und Katione, sondern auf eine ganz andere 
Erscheinung, auf die Zersetzung in freie Siiure und basische Salze 
bezieht. 

Bei den Sulfaten — mit diesen wird sich die vorliegende 
Abhandlung beschiftigen — ist bekanntlich die Zahl der gegen 
Lackmus ganz neutral reagierenden Metallsalze verhiltnismafsig klein; 
die normalen Sulfate der Schwermetalle reagieren alle sauer, selbst 
nach wiederholter Umkrystallisation aus Lésungen, die durch freies 
Alkali alkalisch gemacht sind; ebenso die normalen Sesquisulfate. 
Diese Reaktiorn sollte untersucht werden, und es war festzustellen, 
ob in einigen oder allen Fillen freie Siure anwesend war. 

Die Unklarheit, die bisher tiber diesen Punkt besteht, hingt 
zum Teil von der unvolikommenen Art unserer Indikatoren ab. 
Lackmus, der beste von ihnen, wird bei Beriihrung mit Kérpern, die 
ihm Alkali entziehen, sofort gerétet, wihrend Methylorange, der 
bei manchen fiir noch empfindlicher gilt als Lackmus, bei Beriihrung 


‘ Nach dem Manuskripte deutsch von A, Rosexuemm., 
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mit einigen Metallsalzen zersetzt zu werden scheint und statt einer 
dunkleren, eine hellere Farbe annimmt, selbst wenn freie Siéure an- 
wesend ist. Dieser Umstand verringert naturgemiifs seine Ver- 
wendbarkeit, 

Weiterhin wurde folgende Methode zum Nachweis  freie: 
Schwefelsiiure neben gebundener angegeben: Die Liésung wird auf 
100° erwirmt und dann bei Gegenwart einer geringen Menge einer 
organischen Substanz, die bei Anwesenheit freier Schwefelsiure sich 
schwiirzt, zur Trockene verdampft. Fir unsere Zwecke, die Natur 
einer Lésung bei gewohnlicher Temperatur festzustellen, war eine 
solche Methode ganz wertlos. 

Jedoch gelang es, mit Hilfe einer neuen Reaktion die Ver- 
haltnisse solcher Lésungen zu untersuchen und mit grofser Genauig- 
keit und Schirfe freie Schwefelsiiure, selbst in Spuren, neben Sulfaten 
nachzuweisen. 

Dieselbe beruhte auf folgenden Beobachtungen: Aus dem wohl- 
bekannten, von Herapatn entdeckten Sulfat von Jodchinin, welches 
das Licht polarisiert, kann man, ohne das Molekiil zu spalten, mit 
Baryumkarbonat oder mit Barythydrat die ganze Schwefelsiure ent- 
fernen. Man verfihrt dabei derartig, dafs man die Baryumverbin- 
dung in einem Becherglase mit ca. 70°/oigem Alkohol bedeckt und 
hierzu in kleinen Portionen den krysta'lisierten Herapathit bringt. 
In kaltem Alkohol dieser Konzentration lést sich derselbe an und fiir 
sich nur sehr wenig. Bei Gegenwart der Baryumverbindung jedoch 
geht er leicht und in grofsen Mengen in Lésung und ergiebt eine 
weingelb gefirbte Fliissigkeit. Lifst man diese Lauge freiwillig 
abdunsten, so resultiert ein bernsteinfarbiger Firnis, der nicht die 
geringste Krystallisation zeigt. Sobald man zu dieser Lisung auch 
nur die kleinste Spur von Schwefelsiure hinzusetzt, scheiden sich 
beim Eindampfen eine charakteristische blauschwarz gefiirbte Haut 
und einzelne Krystalle von Jodchininsulfat ab. Zur Darstellung 
dieses Reagens wendet man am _ besten Baryumkarbonat an, da 
hierbei die Zersetzung gleichmiifsig sich vollzieht und man sicher 
kein iiberschiissiges Baryum in der Lésung behilt. Baryumkarbonat 
zersetzt schwefelsaures Jodchinin unter langsamer Entwickelung von 
Kohlensiure; die Lésung scheint demnach eine freie Base zu ent- 
halten. 

Aus dieser Lésung wird sehr leicht durch freie Schwefelsiure, 
aber nicht durch gebundene, das Sulfat zuriickgewonnen; und da 
der so gebildete Herapathit eine sehr gut charakterisierte Substanz 
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ist, so hat man ein sehr anwendbares Mittel, um zu entscheiden, 
ob in gewissen Lésungen freie oder gebundene Schwefelsaure ent- 
halten ist. Die gebundene Schwefelsiure braucht durchaus nicht 
mit einer starken Basis vereinigt zu sein; neutrale Sulfate schwacher 
Basen geben absolut keine Reaktion; ebensowenig verursachen 
schwefelsaures Brucin oder Chinin die Bildung von Herapathit, sie 
reagieren nicht stirker als z. B. Natriumsulfat. Daraus, dafs auch 
schwefelsaures Chinin keinen Herapathit, mit dem Reagens bildet, 
folgt, dafs kein freies Jod anwesend ist, und dafs mithin das Jod- 
chininmolekiil nicht gespalten wurde. 

Es ist hier nicht der Platz, im einzelnen auf die Chemie der 
Jodchininverbindungen einzugehen. Die gapze Reihe der sauren 
Persulfate ist eingehend von JOrGENsEN! siudiert, der sieben Ver- 
bindungen von Chinin, Schwefelsiure und Jod unterschied, von denen 
vier die Herapathitform haben; d. h. drei Molekiile Schwefelsiure 
auf vier Chinin und zwei Jodwasserstoffsiure, sowie eine wachsende 
Quantitaét von Jod enthalten. Setzt man Ch fiir C,,H,,N,O,, so 
ergiebt sich die Zusammensetzung der vier Salze als: 


4Ch, 3H,SO,. 2HJ, J, 
4Ch, 3H,S80,. 2HJ, J, 
4Ch, 3H,SO,, 2HJ, J, 
4Ch, 3H,SO, 2HJ, J,. 


Das erste Glied der Reihe ist der Herapathit. Alle Verbin- 
dungen sind isomorph (1. c. S. 253). Nach Jéreensens Ansicht ist 
der Herapathit als ,halb Superjodid, halb Sulfat“ aufzufassen, und 
er giebt ihm die rationale Formel: 


J,J.HChH.O.S0,0.HChH.0.S80,0.HChH.O.SO,.0.HChH.JJ,. 


Es hatte sich nun ergeben, dafs die Schwefelsiure nicht allein 
durch Baryumkarbonat, sondern auch durch Barythydrat entfernt 
werden kann, ohne dafs das Molekiil gespalten wird. Man kann 
leicht nachweisen, dafs die Lésung von Herapathit selbst nach der 
Behandlung mit Baryumkarbonat keine Schwefelsiure mehr enthiilt; 
man fiigt zu der Liésung Ammoniak, bis sie eine hellgelbe Farbe 
annimmt, verdampft zur Trockene und nimmt mit sehr verdiinnter 
Salzsiiure in der Wirme auf; eine wiisserige Lésung von Baryum- 
chlorid ergiebt alsdann keinen Niederschlag und selbst keine Triibung 
beim Stehen. Es erscheint zweifelhaft, ob eine Substanz von der 


—_— 


* Journ. pr. Chem. [2), 14, 213 ff. 
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durch obige Formel ausgedriickten Konstitution ihr Molekiil nach 
der Entfernung der Schwefelsiure unzersetzt erhalten kénnte. 
Die Anwendung des Reagens fiihrte zu folgenden Ergebnissen. 


1. Sulfate von der Form R1,80, oder R"8O.. 


Ich fand, dafs diese Salze sich in Wasser lésen und in unver- 
iinderter Gestalt in den Lésungen vorhanden sind, ohne Schwefe! 
siiure abzuspalten, selbst in den Fillen, wo die Liésungen sauer aut 
Lackmus reagieren. Der Priifung unterworfen wurden die Sulfate 
der Alkalien, die von Mg, Zn, Cd, Cu, Ni, Co, Mn, Tl; ferner die 
Sulfate von Morphin, Chinin, Strychnin und Brucin. Neben dieser 
Reihe findet sich eine einzige, sehr interessante Ausnahme. 

Eine Lésung von Eisenoxydulsulfat enthilt stets freie Siure, 
gleichgiiltig, wie oft der Kérper umkrystallisiert und unter welchen 
Bedingungen er dargestellt wurde. Eine kleine Flasche wurde mit 
frisch destilliertem und gut ausgekochtem Wasser gefiillt und ver- 
schlossen hingestellt, bis das Wasser erkaltet war. Hierin wurde 
Eisenoxydulsulfat gelést und eine hinlinglich grofse Menge Potasche 
hinzugefiigt, um einen betrichtlichen Teil des Oxydes auszufiillen. 
Selbst diese Lésung gab die Reaktion auf freie Schwefelsiiure. 
Ebenso verhalten sich die Doppelsalze von Eisenoxydulsulfat mit 
Ammoniak und mit Magnesia; ihre Lésungen enthalten immer freie 
Siure, gleichgiltig, wie oft sie umkrystallisiert oder durch Ausfillung 
mit Alkohol aus wisseriger Lésung gereinigt wurden. Dieses aufser- 
gewohnliche Verhalten ist vielleicht der grofsen Neigung der Eisen- 
oxydulverbindungen, Sauerstoff zu absorbieren, zuzuschreiben, denn 
Sesquisuifate dissoziieren, wie alsbald gezeigt werden wird, in Lésung. 

Abgesehen von dieser einen Ausnahme lésen sich die oben 
erwihnten Sulfate der Schwermetualle, ohne Zersetzung zu erleiden, 
in Wasser, wenn ihre Lésungen auch Lackmus réten. Die angefiihrten 
Alkaloide ergeben Sulfate, die nach wiederholter Reinigung ganz 
neutral auf Lackmus reagieren. 

Um diese Verschiedenheiten zu erkliren, mufs man sich daran 
erinnern, dafs alic diejenigen Salze Lackmus réten, in denen die 
Affinitat der Siiure dem Kali des Lackmus gegeniiber nicht durch 
zwei entgegenwirkende Affinitéten im Gleichgewicht gehalten wird, 
nimlich durch die Affinitét, welche die Basis des Salzes an die 
Saure und durch die, welche das Kali an das Lackmus bindet. Ist 
die Basis hinlinglich schwach, so gewinnt die Affinitét ihrer Saure 
fiir das Kali das Ubergewicht. 
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Es ist eine interessante Beobachtung, dafs die Reaktion durch 
Hinzufiigung eines zweiten Koérpers, der ganz neutral ist, geiindert 
werden kann. So reagiert Quecksilberchlorid schwach sauer gegen 
Lackmus; jedoch indert sich das, sowie man Chlorkalium zusetzt. 
Die Neigung, Doppelsalze zu bilden, aindert den Ausgleich der 
Affinititen. 

Die ganze Frage liafst sich demnach auf die nach der Stirke 
der Base, mit der die Siéure verbunden ist, zuriickfiihren, und es 
folgt daraus zwingend, dafs selbst sehr schwache Alkaloide stirkere 
Basen sind, als manche Metalloxyde, z. B. die Oxyde des Zinks, 
Kupfers, Kobalts ete. 

Obgleich diese Folgerung unzweifelhaft erscheint, mégen noch 
einige weitere Beweise angefiihrtwerden. Die Alkaloide variieren aufser- 
ordentlich in ihrer Stirke als Basen: manche, die keinen Sauerstoff 
enthalten, erreichen an Stirke fast das Ammoniak, so Nikotin und 
Coniin. Innerhalb der Klasse der sauerstoffhaltigen Alkaloide giebt 
es hinsichtlich ihrer Stirke grofse Verschiedenheiten. Morphin und 
Codein sind starke Basen und fillen bekanntlich Eisen-, Kupfer-, 
Nickel- und Kobaltsalze. Die schwicheren Alkaloide scheinen in 
dieser Beziehung noch nicht untersucht zu sein und wurde daher 
eines von ihnen der Priifung unterworfen. 

Brucin, eines der schwicheren Alkaloide, wird aus seinen Salz- 
lésungen durch Morphin, Strychnin etc. ausgefallt. Es bildet.schén 
krystallisierende, neutrale und saure Sulfate. Das Alkaloid selbst 
lést sich nur sehr wenig in kaltem Wasser, und arbeitet man daher 
besser mit Lésungen von 50—60°. Schwefelsaures Zink, Cadmium, 
Kupfer, Mangan, Nickel und Kobalt werden, wie versucht wurde, 
leicht durch Brucin gefallt. Die Reaktion ist gut kenntlich und 
leicht zu erhalten, besonders bei Kobaltsalzen, bei denen sich die 
rosarote Lésung schnell mit blauen Flocken des Oxydes erfiillt. 

Dafs schwache Basen, wie die Oxyde des Zinks, Cadmiums und 
Kupfers, durch ein schwaches Alkaloid, wie das Brucin, gefallt 
werden, ist nicht itiberraschend; anders liegt der Fall bei starkeren 
Basen, wie Manganoxydul, Nickel und Kobaltoxyd, von.denen die 
letzten zwei von MenpELEJEFF als ,,recht energische* Basen bezeichnet 
werden. Doch diese Bezeichnung kann immer nur als eine relative 
gelten, denn man kann unzweifelhaft keine Basis stark nennen, deren 
neutrale Salze Lackmus réten. 


In einer Lésung von Magnesiumsulfat bringt Brucin keinen 
Niederschlag hervor. Magnesia ist nimlich eine stiirkere Basis, und 
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seine Salze reagieren neutral gegen Lackmus, nicht etwa, weil die 
Saduren mehr abgesattigt wiren, sondern weil das Kali des Lackmus 
unfahig ist, die Saiuren der Basis zu entziehen. 


2. Sesquisulfate. 


Schwefelsaures Chromoxyd: Das violette Salz wurde frei 
von dem griinen durch Einwirkung von Schwefelsiiure auf das Nitrat 
erhalten. Es wurde durch wiederholte Fiallung mit Alkohol und 
Auswaschen von dem Uberschufs an Siiure befreit. Es war atlas- 
glinzend und blafsviolett gefiirbt. In seiner Lisung zeigte die Probe 
mit der Reagensfliissigkeit stets die Anwesenheit freier Schwefel- 
saure an. 

Schwefelsaures Aluminium: Es wurde auf demselben Wege. 
wie das vorige Salz, von dem Uberschufs an Siiure befreit, und ergab 
dieselbe Reaktion. 

Schwefelsaures Beryllium: Dieselbe Behandlung und gleiche 
Reaktion, wie bei den vorigen Kérpern. 

Schwefelsaures Eisenoxyd: Die gleiche Reaktion. 

In allen Fiillen war die Reaktion sehr scharf; sie beweist, dafs 
die Sesquisulfate als solche in Lésung nicht existieren, und dafs ein 
Teil ihrer Saure in Freiheit gesetzt wird. 


3. Alaune. 


Die Alaune zeigen, mit einer beachtenswerten Ausnahme, wie 
zu erwarten war, iihnliche Reaktionen, wie die Sesquisulfate. 

Thonerdekalialaun dissoziiert stets in Lésung. Eine Probe, 
die durch Synthese aus reinem Aluminiumsulfat und Kalisulfat er- 
halten war, wurde zehnmal umkrystallisiert und die Krystalle griindlich 
ausgewaschen. Nach der letzten Umkrystallisation war die Reaktion 
auf freie Schwefelsiure noch ebenso deutlich, wie vorher. 

Eisenammoniakalaun dissoziiert gleichfalls in Lésung. 

Kaliumchromalaun: Dieser Alaun verhilt sich wesentlich 
anders. Nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisieren, das natiirlich 
bei niedriger Temperatur ausgefiihrt werden mufs, kénnen die 
Krystalle, ohne zu dissoziieren, in Wasser gelést werden, Die 
Reagenslésung beweist die Abwesenbeit freier Schwefelsiure. 

Dieser Korper ist also offenbar der einzige von den Alaunen, 
der als solcher in Lésung vorhanden ist. 

Die Alaune bilden eine Reihe, innerhalb der die Eigenschaften 
je nach der Natur des in dem Kérper enthaltenen Sesquisalzes 
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variieren. An der Spitze steht der Chromalaun: ganz bestandig in 
Lésung; dann folgt der Thonerdealaun: dissoziiert zwar in der 
Lésung, bildet sich aber beim Krystallisieren sehr leicht wieder; 
weiter felgt der Eisenalaun, der auch dissoziiert und sich etwas 
weniger leicht beim Umkrystallisieren wieder bildet; endlich der 
Mangana!aun, dessen violette Oktaeder beim Lésen in reinem Wasser 
so volistindig dissoziieren, dafs sie sich durch Krystallisation nicht 
wieder bilden kénnen. 


4. Saure Sulfate. 


Friiher hielt man es fiir eine erwiesene Thatsache, dafs die 
sauren Alkalisaize in wisserigen Lésungen sich vollstaéndig in 
neutrale Salze und freie Séure zersetzten. Bei einer Betrachtung 
dieses Gegenstandes citiert BerrHeLotr ANDREws und Favre und 
SILBERMANN als entschiedene Vertreter dieser Ansicht. Seine eigenen 
Untersuchungen fiihrten ihn zu dem Schlufs, dafs die Zersetzung 
niemals eine vollstandige sei, und dafs bestimmte Mengen von saurem 
Sulfat immer anwesend seien, um so weniger, je gréfser der Uber- 
schufs an Wasser, um so mehr, je gréfser der Uberschufs an freier 
Sdure war. Die Bildung von saurem Sulfat war immer eine endo- 
thermische Reaktion; bei NaHSO, z. B. wurden 1.05 Cal. absorbiert. 
Er bemerkt noch besonders, dafs bei Zusatz sehr kleiner Mengen 
freier Siure die Neigung zu einer vollstaéndigen Vereinigung zu 
saurem Salze vorhanden sei.' ; 

Das letzte Resultat widerspricht meinen Beobachtungen, und 
ich will demgemiafs meine Reaktionen genauer anfiihren. 

Ich fand stets, dafs der Zusatz einer Spur Schwefelsiure zu 
einer Liésung von neutralem Alkalisulfat die Reaktion der freien 
Siiure hervorbrachte. Die Versuche wurden folgendermafsen an- 
gestellt: Zu 40 ccm destilliertem Wasser wurden zwei Tropfen 
Schwefelsiure gesetzt und in der einen Halfte der Lésung 1 g 
neutrales Natriumsulfat aufgelést. Beide Halften der Lésung wurden 
mit dem Reagens gepriift, wobei die freie Schwefelsiure ebenso 
leicht neben dem grofsen Uberschufs von Natriumsulfat, wie in dem 
Teil, der kein Salz enthielt, nachgewiesen wurde. 

Hieran lifst sich allerdings die folgende Kritik iiben: Alkohol 
entzieht festem sauren Natriumsulfat Schwefelsiure, ein Beweis, 
wie MenpELEJEFF bemerkt, fiir die aufserordentlich schwache Bindung 


* Mech. Chim. 2, 318, 323. 
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an das neutrale Salz. Bei der vorliegenden Prifung kann die 
Reaktion nur in alkoholischer Lésung ausgefiihrt werden, und man 
kénnte sagen, dafs der Alkohol erst das feste Salz ausfallt und 
ihm dann freie Saure entzieht. Dieser Einwurf ist begriindet, doch 
lafst er sich wohl folgendermafsen widerlegen: Wendet man so 
verdiinnte und so wenig Schwefelsiiure an, als ein sicherer Nachweis 
noch eben erlaubt, und setzt man dann einen grofsen Uberschuls 
von neutralem Natriumsulfat hinein, so tritt absolut keine Anderung 
in der Reaktion ein. Man kann daraus den begriindeten Sehlufs 
ziehen, dafs keine Verbindung eingetreten ist, weil man sonst an- 
nehmen miifste, dafs Alkohol die ganze Siiure, die sich mit festem 
neutralen Sulfat vereinigt, entziehen kinnte, und das ist hochst 
unwahrscheinlich. Das Gewicht der Thatsachen scheint demnach fiir 
die vollstindige Spaltung innerhalb der Loésung in neutrales Salz 
und freie Saéure zu sprechen. 


Entwiissert man Herapathit durch lingeres Stehen tiber Schwefel- 
siure oder durch mehrstiindiges Erhitzen auf 100°, so geht die Farbe 
des Kérpers von grin in dunkelbraun iiber, und er verliert seinen 
Glanz. Er lést sich dann wenig in kochendem Alkohol und scheidet 
sich beim Erkalten daraus in schwarzlichen kleimen Partikeln ab, 
die nur geringe Spuren von Krystallisation zeigen. 

Bringt man die braune Substanz in einem Flischchen mit 
getrocknetem Baryumkarbonat und absolutem Alkohol zusammen, so 
ist kaum eine Spur einer Einwirkung zu bemerken. Die Fliissigkeit 
firbt sich kaum, selbst wenn sie erwirmt wird, und das Salz behilt 
seine braune Farbe. Ein Zusatz von wenig Wasser bringt sofort 
eine Reaktion hervor. Die dunkelbraune Farbe geht in metallisches 
Griin iiber, und es tritt eine gleichmiifSige Lésung ein, je nachdem 
die Schwefelsiure durch das Baryumkarbonat entfernt wird. 

Wir haben hier den merkwiirdigen Fall, dafs zwei in Wasser 
ganz unlésliche Kérper nur aufeinander reagieren, wenn Wasser an- 
wesend ist, dafs dann aber schleunige Umsetzung eintritt. 

Es fragte sich naturgemiifs, ob es immer notwendig sei, erst 
den Herapathit darzustellen und dann zu zersetzen, oder ob man 
nicht gleich eine Reagenslésung durch Einwirkung von Jod auf 
Chinin erhalten kénnte. Eine Jodlésung bringt in Chininlésung 
sofort einen voluminésen gelben Niederschlag hervor, der sich, falls 
die Lésungen nicht zu konzentriert sind, schnell wieder lést; die so 
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erhaltene Fliissigkeit ergiebt, wenn sie kein iiberschiissiges Jod 
enthalt, bei Zusatz von Schwefelsiure sofort Herapathit. 

Die Reaktion ist jedoch nicht so empfindlich; Spuren von 
Schwefelsiure kénnen nur mit der aus dem Herapathit gewonnenen 
Lésung nachgewiesen werden. Das kommt offenbar daher, dals bei 
Anwendung reinen Herapathites die Lésung absolut keinen Uberschufs 
von Jod oder Chinin enthalt, wihrend trotz gréfster Sorgfalt bei 
Versuchen, Jod und Chinin zu mischen, sich ein kleiner Uberschufs 
von einem der beiden nicht vermeiden liefs, wodurch jedenfalls die 
Empfindlichkeit des Reagens verloren geht. Ist iiberschiissiges Chinin 
vorhanden, so werden Spuren der Schwefelsiure gebraucht, es abzu- 
sittigen und, wie schon oben ausgefiihrt, entzieht das Reagens keine 
Schwefelsiure dem Chinin oder anderen Alkaloiden. Ist andererseits 
Jod im Uberschusse da, so bildet sich zuerst eine jodhaltigere, 
léslichere und nicht so gut wie Herapathit krystallisierende Base. 
So werden in beiden Fallen erst Spuren von Schwefelsiure verbraucht, 
ehe die eigentliche Reaktion eintritt, und versagt daher die Reaktion, 
wenn nur ein Spur Siure vorhanden ist. 

Man stellt daher besser zunichst den Herapathit dar, und es 
mége hier eine Methode zu seiner Gewinnung beschrieben werden. 

In ein Grirrinsches Becherglas bringt man 100 ccm 95°/oigen 
Alkohol, 5 g schwefelsaures Chinin, 40 ccm 50°/cige Essigsiure, 
setzt hierzu 7 cem einer zehnfach verdiinnten Schwefelsiure, setzt 
das Becherglas aufs Wasserbad, erhitzt es, bis der Alkohol ruhig 
kocht, und giebt dann unter fortgesetztem Rihren 20 ccm einer 
10°%/sigen Jodlésung hinzu. Man entfernt darauf die Flamme, bedeckt 
das Becherglas mit einer Glasplatte und lafst es langsam mit dem 
Wasserbade erkalten. Am nichsten Tage bringt man die Krystalle 
aufs Filter, wischt sie mit 70°/oigem Alkohol und trocknet sie bei 
gewohnlicher Temperatur zwischen Fliefspapier. 

Herapathit ist eine sebr bestiindige Verbindung. Ich hatte ein 
Priparat vor mehr als dreifsig Jahren dargestellt und dasselbe in 
einer verkorkten, aber nicht versiegelten weifsen Flasche, dem Lichte 
frei ausgesetzt, aufbewahrt. Dasselbe war offenbar unverindert und 
wurde teilweise bei vorliegender Arbeit verwendet. 

Bei der Darstellung der Reagenslésung kann man Zeit sparen, 
wenn man einen betriichtlichen Uberschufs von Barynmkarbonat an- 
wendet und haufig schiittelt. Der Herapathit mufs fein gepulvert 
sein. Wenn die grimen Teilchen ganz verschwunden sind, gewohnlich 
nach ein bis zwei Tagen, filtriert man die Lésung ab und lafst sie 
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unter hiufigem Umschiitteln einige Tage in Beriihrung mit einer 
neuen Portion von Baryumkarbonat. Man kann nicht, wie man 
glauben sollte, auf die Abwesenheit der letzten Spuren von Schwefel. 
siure prifen, indem man die Lésung verdunsten lifst und auf 
Herapathitkrystalle untersucht. Eine Lésung kann zu einem gelben 
Firnis eintrocknen und doch Schwefelsiure enthalten, wie sich 
nachweisen lifst, wenn man sie mit etwas Ammoniak eindampft, 
den Riickstand mit sehr verdiinnter Salzsiiure aufnimmt und einen 
*Tropfen Chlorbaryum zusetzt. Die folgende Reaktion ist jedoch viel 
einfacher und deutlicher: Lifst man eine Lésung freiwillig ver- 
dunsten, zu der man ein bis zwei Tropfen einer Oxalsiurelésung 
zugesetzt hat, so scheidet sich, falls die geringste Spur von Hera- 
pathit anwesend ist, dieselbe in charakteristischen Krystallen aus 
als kleine schwarze Rosetten oder diinne, braun durchscheinende 
Platten, die, iibereinandergelegt, schwarz aussehen. Eine grofse An- 
zah! Séuren hat die Eigenschaft, die Krystallisation zu fordern, z. Bb. 
Essigsiure, Citronensiiure, Weinsiure, Apfelsaure und selbst Arsen- 
siure, wihrend andererseits Salzsiure, Bromwasserstoff- und Salpeter- 
siure nicht dazu befihigt sind. 

Dies lafst sich folgendermafsen erkliren: Jodchinin ist ein 
Kolloid und kann in grofsen Mengen die verhiltnismafsig geringe 
Menge von Herapathit an der Krystallisation hindern. Der Zusatz 
einer der erstgenannten Siuren fihrt offenbar die kolloidale Base 
in ein krystallinisches Salz iiber, das natiirlich der Krystallisation 
des Herapathites nicht langer hinderlich ist. 

Anwendung der Methode: Nachdem man sich versichert 
hat, dafs die Reagenslésung vollstiindig frei von Herapathit ist, 
bringt man einige Tropfen der zur untersuchenden Lésung in eine 
Porzellanschale, setzt etwas Alkohol und einige Tropfen der Reagens- 
lésung hinzu. Hat man etwas mehr als eine Spur Schwefelsiure in 
Lésung, so entsteht sofort ein schwarzer Niederschlag. Hat man 
weniger in Lésung, so erhilt man zwar nicht sofort ein Resultat; 
doch sowie der Alkohol abdunstet, verbleibt eine Haut schwarzer 
Krystalle, die man unter der Lupe gut erkennen kann. Man kann 
so Spuren von 0.000015 g, ca. ?/e6 mg Schwefelsiiure mit Sicherheit 
nachweisen, wenn man keinen zu grofsen Uberschufs der Reagens- 
lésung anwendet. Um so kleine Mengen nachweisen zu kénnen, 
mufs man sich immerhin mit der Reaktion vertraut gemacht haben. 

Mit gréfseren Mengen freier Schwefelsiure fillt der violett- 
schwarze charakteristische Niederschlag aus. Arbeitet man mit 
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Mengen, die zu gering sind, um sofort einen Niederschlag zu ergeben, 
so wirmt man vorteilhaft die Schale vorher etwas an. Dann erhalt man 
nach zwei bis drei Minuten eine Krystallisation und liuft weniger 
Gefahr, dafs durch Anwesenheit oxydierender Saéuren eine sekundiare 
Reaktion auftritt.’ 


Die aus den beschriebenen Versuchen sich ergebenden Schliisse 
sind, kurz zusammengefafst, folgende: 

1. Die Lésung von Jodchinin ist ein gutes Reagens auf freie 
Schwefelsiure, selbst zur Auffindung von Spuren derselben, neben 
gebundener Schwefelsiure. 

2. Die saure Reaktion der Sulfate von schweren Metallmonoxyden 
beruht nicht auf Dissoziation. Die Lésungen ihrer Sulfate enthalten 
keine freie Schwefelsiiure, mit Ausnahme von Eisenoxydulsulfat, 
dessen Lésung stets freie Siure enthilt. 

3. Die untersuchten Sesquisulfate dissoziieren immer in Lésung. 

4. Alaune dissoziieren immer in Lésung. Eine bemerkenswerte 
Ausnahme bildet der Chromalaun, der unzersetzt in Lésung ist. 

5. Saure Salze dissoziieren stets in Lésung. Die Dissoziation 
ist eine sehr starke, vielleicht sogar eine vollstandige. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1893. 


' Sehr kleine Spuren freier Schwefelsiure findet man folgendermafsen: 
Trocknet die Reagenslosung ein, ohne eine Reaktion zu geben, so bringt man 
1 oder 2 cem Alkoho!l in die Schale und schwenkt langsam um. Hat 
sich die gelbe Haut gelést, so kann noch ein blauschwarzes Hautchen zuriick- 
bleiben, bestehend aus Herapathit, der viel weniger léslich, der Einwirkung des 
Alkohols linger widersteht. Diese sehr empfindliche Probe sollte niemals unter- 
lassen werden. 





Die Doppelhalogenide von Arsen mit Casium und Rubidium 
und einige Verbindungen des Arsentrioxyds mit den Halogeniden 
von Casium, Rubidium und Kalium. 

Von 
H. L. WHEever.' 


Mit 6 Figuren im Text 


Bisher sind keine Verbindungen von Arsenhalogeniden mit 
Alkalihalogeniden bestimmt beschrieben. Nickies?® fiihrt in seiner 
Arbeit iiber die Bromide und Jodide des Arsens, Antimons und 
Wismuts an, dafs diese Salze sich mit Alkali-Bromiden, bezw. 
-Jodiden verbinden, doch beim Arsen giebt er keine Analysen der 
von ihm erhaltenen Verbindungen an, und er beschreibt nicht die 
Methoden, die er zur Darstellung derselben benutzte. Er erwahnt 
sogar nicht, mit welchen Alkalihalogeniden er seine Versuche aus- 
fihrte. Emmert,® Harms,* sowie Scarrr und Sestryr® haben Ver- 
bindungen von Arsentrioxyd mit Kaliumhalogeniden beschrieben, 
indes ist diese Kérperklasse am eingehendsten von Riporrr ® 
studiert worden. Seine Resultate weisen auf die Existenz zweier 
Typen dieser Klasse von Verbindungen hin, von denen die erste 
1 Mol. Alkalihalogenid auf 1 Mol. Arsentrioxyd enthilt, wihrend 
die andere diese Bestandteile im Verhiltnis 1 : 2 besitzt. In der 
vorliegenden Untersuchung erhielt man die ganze Reihe der Cisium- 
und Rubidium-Oxyhalogenide vom Typus 1:1, wihrend die Bildung 
des Typus 1:2 nicht beobachtet wurde. Es zeigt sich offenbar 
eine Abstufung in der Bestindigkeit von den Oxychloriden bis zu 
den Oxyjodiden, indem die Bestindigkeit mit dem steigenden Atom- 
gewicht der Halogene wiichst. Versuche, Doppelhalogenide des fiinf- 
wertigen Arsens darzustellen, waren erfolglos. 


* Nach dem Manuskripte des Verfassers deutsch von Hermann Morant. 
* Compt. rend. 48, 839; Journ. Pharm. [3], 41, 142; Rép. Chim. pure 1, 366. 
* Amer. J. science (Sill.) [1] 18, 58. — * Ann. Pharm. Chim. 91, 371. 
5 Ann. Pharm. Chim. 228, 72. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 2668; 21, 3053 
Z. aavrg. Chem. IV. 30 
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Die neuen Verbindungen, die in dieser Abhandlung beschrieben 
werden sollen, sind folgende: 


8CsCl].2AsCl, 3CsBr .2AsBr, 3CsJ.2AsJ, 
3RbC].2As8C1, SRbBr .2AsBr, 3RbJ.2AsJ, 
CsCl. As,O, CsBr. As,0, CsJ.As,0, 
RbCl]. As,O, RbBr. As,O, RbJ. As... 


Bei Versuchen, ein Doppeljodid von Kalium und Arsen dar- 
zustellen, wurde die Verbindung As,O,.KJ erhalten, die von 
Ritporrr? nicht beobachtet war. 

Es ist hervorzuheben, dafs nur ein Typus von Doppelhalogeniden 
erhalten wurde. Dieser Typus entspricht dem am leichtesten dar- 
zustellenden Doppelchlorid von Cisium und Antimon, das REmsEN 
und Saunpers* beschrieben haben, und dem von Cisium und 
Wismut, das Remsen und Brienam® beschrieben haben. Zahlreiche 
Versuche, Arsendoppelhalogenide von einem anderen ‘Typus als 
diesem einzigen darzustellen, wurden angestellt, doch sind dieselben 
ausnahmslos erfolglos gewesen, obwohl mehrere Typen von Antimon- 
und Wismut-Doppelhalogeniden beschrieben worden sind. An ver- 
schiedenen Beispielen haben Wetits und WHEELER* gezeigt, dafs 
Ciisium- und Rubidium-Halogenide bestiindigere und vollstandigere 
Doppelsalzreihen bilden, als die Halogenide der anderen Alkalimetalle. 
Diese Thatsache wird abermals gut bestitigt durch die Doppel- 
halogenide des Arsens, denn die Ciisium- und Rubidium-Doppel- 
halogenide lassen sich ohne Schwierigkeit darstellen, wahrend man 
kein Doppethalogenid mit Kalium erhielt. 


Darstellungsmethoden. 


Zur Darstellung der Doppelhalogenide ist eine stark saure 
Lésung ndétig, um der Zersetzung des Arsenhalogenids und der 
daraus folgenden Bildung von Oxyverbindungen vorzubeugen. Die 
Doppelhalogenide sind in der starken Halogen-Saure weniger léslich, 
als in der verdiinnten. Ein Uberschufs des einen oder des anderen 
Bestandteils hat keinen Einflufs auf die Zusammensetzung der 
erhaltenen Produkte. Die Bildung von As,O,-Verbindungen beob- 
achtete man beim Behandeln der Doppelhalogenide oder einer 
Loésung ihrer Bestandteile in starken Séiuren mit Wasser oder ver- 


‘ Loe. cit. — * Amer. Chem. Journ. 14, 152. 
' Amer. Chem. Journ. 14, 164. 
* Amer. J. science (Sill). [3), 48, 475; 44, 42. 
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diinnten Saiuren. Die Oxyverbindungen sind schwer in verdiinnten 
Sauren léslich, starke Siuren verwandeln die Cisium- und Rubidium- 
Verbindungen in die Doppelhalogenide. 


Analytische Methode. 


Die Salze wurden an der Pumpe filtriert und ohne Verzug 
sorgfaltig von der Mutterlauge durch Pressen zwischen Papier befreit. 
Dann trocknete man sie an der Luft; in keinem Falle benutzte man 
Wasser zum Waschen derselben. Zur Arsenbestimmung wurde das 
Salz in der Kilte in Salzsiure vom spezifischen Gewicht 1.1 gelést und 
etwa eine Stunde lang durch die Lisung Schwefelwasserstoff geleitet; 
dann fiigte man etwas Alkohol hinzu und erwiirmte das Ganze kurze 
Zeit auf dem Wasserbade, um den iiberschiissigen Schwefelwasser- 
stoff zu verjagen und die Abscheidung der letzten Spuren von 
Arsentrisulfid zu bewirken. Das Arsensuifid wurde auf einem 
Goocu-Filter gesammelt, nach dem Auswaschen mit Wasser, Alkoho!l 
und Schwefelkohlenstoff bei 100° getrocknet und gewogen. Zum 
Filtrat fiigte man Schwefelsiiure und bestimmte das Alkalimetall als 
normales Sulfat durch Eindampfen und Glithen des Riickstandes in 
einem Strom mit Ammoniak beladener Luft. Die Halogene wurden 
in einer besonderen Portion in der gewéhnlichen Weise als Silber- 
halogenide bestimmt. 


Die Doppelhalogenide. 


Cisium- und Rubidium-Arsenochloride: 3CsCl.2AsCl, 
und 3RbCI.2AsCl,. 

Dieselben besitzen eine blafsgelbe Farbe wie die entsprechenden 
Antimon- und Wismut-Doppelchloride. Das Casiumsalz wurde durch 
Auflésen von 250 g CsCl in verdiinnter Salzsiiure erhalten; dann 
fiigte man 2 g As,O, in verdiinnter HCl hinzu. Dasselbe brachte 
einen Niederschlag hervor, der sich auf Zusatz von etwa 2 | heifser 
Salzsiiure vom spezifischen Gewicht 1,1 aufléste. Beim Erkalten 
schieden sich lichtgelbe Krystalle aus; ein Teil derselben wurde 
aus starker salzsaurer Lésung von AsCl, umkrystallisiert. Das 
Rubidiumsalz wurde in derselben Weise dargestellt, aufser dafs weit 
stiirkere Lésungen erforderlich waren. Gesiittigte Lisungen von 
Rubidium- und Arsenchlorid in 20°/oiger Salzsiiure erzeugen beim 
Mischen keinen Niederschlag, doch auf Zusatz von konzentrierter 
HCl scheiden sich gliinzende Flitter des Doppelsalzes ab. Die 


Analyse dieser Produkte ergab: 
30" 
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Mit dberschissigem Mit tiberschiissigem Berechnet fir 








CsCl dargestellt: AsCl, dargestellt: 3CsCl.2AsCl,: 
Cs 46.14 45.27 45.09 45.94 
As 17.15 -- 17.11 17.27 
C] 36.89 36.74 36.12 36.79 







Gefunden: Berechnet fiir 3RbC1.2AsC\I, : 
Rb 35.55 35.33 
As 20.14 20.66 







Cl 44.04 44.01 








Beide Salze lassen sich aus Salzsiure vom spezifischen Gewicht 1.1 
umkrystallisieren. 100 Teile HCl vom spezifischen Gewicht 1.2 lésen 
0.429 Teile des Cisiumsalzes und 2.935 Teile der Rubidium- 
verbindung auf. Da das entsprechende Kaliumsalz offenbar nicht 
existiert, geben diese Lislichkeiten eine geeignete Methode zur 
Darstellung von kaliumfreiem Casium und Rubidium an die Hand. 

Cisium- und Rubidium-Arsenobromide: 3 CsBr.2 AsBr, 
und 3RbBr.2 AsBr,. 

Dieselben sind bernsteingelb, indem die Schattierung etwas dunkler 
als die der Chloride ist. Sie lassen sich am bequemsten bei An- 
wendung eines Uberschusses des Alkalihalogenids darstellen. Man 
bereitete starke, heifse Lésungen der Alkalibromide in etwa 40°/oiger 
HBr; bei Zusatz von AsBr,-Krystallen schmolzen dieselben, aber 
erstarrten bald zu einer gelben Masse des Doppelhalogenids. Dasselbe 
léste sich beim Kochen, und beim Erkalten erhielt man glinzende 
gelbe Krystalle. — Diese Verbindungen lassen sich unveriindert aus 
starker HBr umkrystallisieren; die Analyse ergab: 



































Gefunden: Berechnet fir 3 CsBr.2 AsBr,: . 
('s 31.91 31.44 
As 11.89 11.82 
Br 56.94 56.74 


Mit tiberschiissigem Mit tiberschiissigem Berechnet fiir 
RbBr dargestellt : AsBr, dargestellt: 3RbBr.2AsBr,: 


Rb 23.35 — 22.77 
As 12.55 _ 13.31 
Br 63.97 64.43 63.92 


Cisium- und Rubidium-Arsenojodide: 3CsJ.2AsJ, und 
3 RbJ 2 AsJ,. 

Dieselben sind tiefrot; die gréfseren Krystalle der Cisium- 
verbindung sind undurchsichtiger und erscheinen schwarz. Zur 
Darstellung dieser Verbindungen wurden die normalen Alkalijodide 
in starker, farbloser Jodwasserstoffsiure aufgelést, worauf man diese 
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Lésungen unter Kochen mit Krystallen von AsJ, sittigte. Wenn die 
Jodwasserstoffsiure nicht farblos war, so war das beim Cidsiumsalz 
erhaltene Produkt im allgemeinen unrein, indem es mit CsJ, gemengt 
war. 

Eine gut krystallisierte Probe des Cisiumdoppelsalzes wurde 
durch Darstellung des Salzes bei Gegenwart betriichtlicher Alkohol- 
mengen erhalten. Die Analyse dieser Verbindungen ergab: 


Gefunden: Berechnet fiir 3CsJ.2AsJ,: Gefunden: Berechnet fir 3RbJ.2AsJ, 


(s 24.38 23.58 Rb 16.86 16.55 
As 8.92 8.87 As 9.96 10.60 9 68 
J 67.23 67.55 J 73.65 73.77 


Man machte den Versuch, Kalium-Arsenochlorid durch Mischen 
von Lésungen von Chlorkalium und arseniger Siure darzustellen, 
wobei man gesiittigte Lésungen dieser Kérper in konzentrierter HCl 
zu diesem Zwecke anwandte. Es bildete sich dabei kein Nieder- 
schlag, und beim Einengen der Lésung schied sich Chlorkalium ab. 
Fiigt man wiasserige Chlorkaliumlésungen zu Lésungen von Arsen- 
trioxyd in konzentrierter HCl, so erhilt man Niederschlige, die 
hauptsachlich aus As,O, bestehen. Analoge Versuche mit Brom- 
kalium und Arsenobromid ergaben iihnliche Resultate, und wenn 
man in derselben Weise mit KJ- und AsJ,-Lésungen in konzentrierter 
HJ operierte, so erhielt man nichts, als Krystalle von AsJ, oder 
gemischte Ausbeuten von AsJ, und KJ. Ahnliche negative Resultate 
hinsichtlich der Bildung von Doppelhalogeniden von .ammon und 
Arsen hat Wauuace’ erhalten. 


Verbindungen von Arsentrioxyd mit Alkalihalogeniden, 
CsCl. As,O, und RbC1. As,Og. 

Siittigte man eine heifs gesittigte wiisserige Lésung von 25 g 
Chlorcésium mit 3 CsCl.2 AsCl,, so bildete sich beim Erkalten ein 
fein verteilter weifser Niederschlag (Analyse 1). Beim Lésen von 6.5 g 
des Doppelhalogenids in 800 ccm einer kalt gesiittigten Loésung von 
As,O, in HCl vom spez. Gew. 1.1 durch Erhitzen erhielt man einen 
iihnlichen Niederschlag (Analyse 2). Produkte von intermediarer 
Zusammensetzung erhielt man durch Umkrystallisieren des Doppel- 
halogenids aus Wasser (Analyse 3), aus 10°/oiger HCl (Analyse 4) 
und aus 15°/oiger HCl (Analyse 5). 


' Amer J. science (Sill) [3], 48, 17. 
? Phil. Mag. [4], 16, 858; [4], 17, 122, 261. 
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Cs 41.51 41.85 41.75 41.80 25.56 34.29 
As 35.59 34.58 35.37 — 47 64 43.05 
C) 11.46 —- 11.31 — 11.64 8.86 
0 11.44) —- (11.57) — 15.16) (13.80) 
4 5 Berechnet fair CsCl. As,0, : 

Cs 35.30, 33.92 36.29 

As 39.14 38.10 40.93 

C] 10.63 11.42 9.68 

0 (14.93) 16.56) 13.10 


Die Analysen zeigen eine betrichtliche Abweichung von der nach 
der Formel verlangten Zusammensetzung, indem die unter den ver- 
schiedensten Bedingungen dargestellten Produkte als Verhaltnis von 
Arsentrioxyd zu Chlorcisium 3:4 und 3:2 anstatt 1:1 lieferten. 
Indes wechselten die Bedingungen so sehr, dafs es gerechtfertigt 
erscheint, die Existenz einer Verbindung vom Typus 1 : 1 anzunehmen. 

Krystallisierte man das Rubidium-Doppelhalogenid aus etwa 
15°/oiger HCl um, so erhielt man bei langsamem Erkalten eine weifse 
krystallinische Kruste. Dieselbe lieferte anlaytische Resultate, welche 
mit der Formel RbCl. As,O, tibereinstimmen. 


Gefunden: Berechnet fiir RbCl. As,0,: 
Rb 26.90 26.80 
As — 47.03 
C! 11.41 11,13 
0 — 15.04 


Unter dem Mikroskop erscheinen diese Verbindungen als unregel- 
miifsige Kérnchen oder Plittchen von unbestimmter Krystallform. 

CsBr.As,O, und RbBr.As,O,. — Krystallisiert man die Doppel- 
bromide aus Wasser oder verdiinnter HBr um, so liefern sie diese 
Oxyverbindungen, und diese scheiden sich im allgemeinen in Gestalt 
einer weifsen Kruste am Boden und an den Wiinden des Gefiifses 
ab. Die Analyse solcher Produkte ergab: 


4 CsBr.2 AsBr,, 3CsBr.2Asbr,, aus Berechnet ftir 

aus Wasser umkrystallisiert: CsBr-Lésung umkrystallisiert: CsBr.As,0,: 
Cs $2.42 — 32.36 
As 36.52 _- 36.50 
Br 19.57 19.59 19.46 
0 11.49 — 11.68 

3RbBr.2 AsBr,, aus SRbBr .2AsBr,, aus Berechnet ftir 

verdtinnter HBr umkrystallisiert: | Wasser umkrystallisiert: RbBr. As,0,: 
Rb 24.24 16.56 23.52 
As 40.06 50.74 41.27 
Br 24.53 15.91 22.01 


0 (11.17) (16.79) 13.20 
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Es mufs hervorgehoben werden, dafs das durch Umkrystallisiere: 
von 3RbBr.2AsBr, aus Wasser erhaltene Produkt unrein ist, wahrend 
die auf dieselbe Weise dargestellte Ciisiumverbindung der Forme! 
entspricht. Es ist dies eine Illustration fiir die gréfsere Neigune 
der Cisiumbalogenide zur Bildung von Doppelsalzen, als der Rubidium 
halogenide. Diese beiden Verbindungen sind weifs, doch wird di 
Rubidiumverbindung beim Trocknen etwas gelb. Unter dem Mikroskoyp 
sah man bei der Cisiumverbindung, bei der die Lésung langsam 
erkaitet war, sechsseitige Plittchen; ferner beobachtete man hexa- 
gonale Krystalle mit kurzsiiuligem rhomboedrischen Habitus; sie waren 
einaxig mit schwacher negativer Doppelbrechung. Die Rubidiumverbin 
dung wurde ebenfalls in hexagonalen Krystallen erhalten, die rhom 
boedrische Symmetrie und schwache negative Doppelbrechung zeigten 

CUsJ.As,O,, RbJ.As,O, und KJ.As,O,. — Die Bildung dieser 
Verbindungen wurde beobachtet, wenn verdiinnte jodwasserstoffsaure 
Lésungen der Alkalijodide mit verdiinnten sauren Lésungen von AsJ, 
vermischt wurden. Mischte man die Lésungen in der Hitze, so 
schieden sich diese Doppelsalze beim Erkalten in Form krystalli- 
nischer gelber Krusten am Boden und an den Wiinden des Gefiifses 
ab. Diese Krystalle sind im allgemeinen etwas grilser, als die der 
Verbindungen von As,O, mit den Chloriden und Bromiden. Unter 
dem Mikroskop zeigten sie die Form sechsseitiger Pliittchen; die- 
selben zeigen eine starke negative Doppelbrechung. Die Kalium- 
verbindung erschien ebenfalls in Form sechsseitiger Plittchen; die- 
selben blieben beim Drehen zwischen gekreuzten Nikols dunkel. Sie 
waren zu klein, um eine Axenfigur zu liefern; die gréfsten Plittchen 
tiberschritten nicht einen Durchmesser von 0.01 mm; wahrscheinlich 
sind sie hexagonal. Die Analyse ergab: 


Gefunden : Berechnet fiir CsJ.As,O,: 
Cs 29.31 29.04 
As 52.01 32.75 
J 28.94 27.73 
O (9.74) 10.48 
Berechnet fir RbJ.As,O,: 
Rb 20.35 20.83 
As 36.78 36.54 
J 31.94 30.93 
0 (10.93 11.70 
Berechnet fir KJ. As,0,: 
K 10.75 10.74 
As 42.85 41.20 
J 34.13 34.85 


0 (12.27) 13.18 
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Krystallographie. 


Die Krystallform der Cisium- und Rubidium-Arsenohalogenide 
ist hexagonal; alle wurden gemessen und als isomorph gefunden. 
Im allgemeinen war der Habitus holoedrisch, obwohl er beim Cisium- 
arsenobromid rhomboedrisch war. Alle diese Salze zeigen eine aus- 
gesprochene Spaltbarkeit nach der Basis, und zu dieser parallele 
Plittchen erwiesen sich bei Untersuchung mit dem Stauroskop 
als einaxig. Die Doppelchloride und -bromide zeigen eine schwache 
negative Doppelbrechung, wahrend die Doppeljodide positiv sind. 
Die beobachteten Formen sind folgende: 


¢ 0001 OP r 1011 R 
a 1120 oP, : r 0111 —R 
m 1010 wR p 2021 2R 


Die steile Pyramide p wurde allein bei den Jodiden gefunden. 
Die folgende Tabelle giebt die Liingen der Vertikalaxen an: 


a c 
3CsCl .2AsCl, 1 1.209 
3RbCI.2AsCl, 1 1.210 
3CsBr.2AsBr, l 1.219 
3RbBr. 2AsBr, 1 1.220 
8CsJ.2AsJ, 1 1.244 
3RbJ.2AsJ, 1 1.243 


Kine Vergleichung der obigen Axenverhiltnisse zeigt die inter- 
essante Thatsache, dafs der Ersatz von Cisium durch Rubidium 
keinen merklichen Einflufs auf die Axenlingen ausiibt, und dafs in 
dieser Reihe die Vertikalaxen wachsen, wie das Atomgewicht des 
Halogens steigt. Die Krystalle waren geniigend bestindig, um gute 
Messungen zu erhalten, obwoh! sie gewdhnlich bei langem Luft- 
aussatz ihren Glanz verlieren. In den Messungstabellen sind die als 
fundamental ausgewihlten Winkel durch einen Stern bezeichnet. 


3CsCl.2AsCl,. Dieses Salz wurde in Kry- 


> aoe stallen von etwa 1—2 mm Durchmesser dar- 
| gestellt; die beobachteten Formen sind m, a, 
| | m | m r, z und c. Man suchte sorgfiltig nach An- 
\ | zeichen fiir eine rhomboedrische Entwickelung 





SS ry ey 4 

oe der Flichen ry und z, fand aber keine. Offen- 
a bar sind sie stets holoedrisch in ihrer Aus- 

bildung (Fig. 1). 
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Gemessen: Berechnet: 
mae 1010 ~ 0001 4)? O° 
car 0001 ~ 1011 *54° 24’ 
ram 1011 ~ 1010 35° 39° 35° 36 
mana zZ 1010 A O11 66° 3’ 66° 1’ 
rag 1011 ~ 0111 47° 53° 17° 58’ 


Eine ziemlich geringe Spaltbarkeit nach dem Prisma ist 
handen, und dazu paralilele Plittchen zeigen parallele Ausloschung, 

SRbCI.2AsCl,. Dieses Salz wurde in Kry- 
stallen bis zu einem Durchmesser von etwa 5 mm 
hinauf dargestellt; die beobachteten Formen sind |, 
c, m, r und z. Die Flichen + und z waren (yy 
selten vorhanden, doch, wenn sie auftraten, konnte <'\ 
man nicht sehen, ob sie rhomboedrische Sym- 


metrie zeigten oder nicht. Einander dureh- C= 
wachsende Zwillinge sind hiufig, wobei die Zwil- Fig. 2 
lingsebene das Rhomboeder 0111 ist (Fig. 2). 
Gemessen: Berechnet 
ec «a ¢ (Zwilling) 0001 ~ 0001 “71° > -- 
cane OOOL A 1011 54° 21° 54° 28'/9' 
war 1010 A 1011 35° 39' 35° 31'/e’ 


Bei der Untersuchung dieses Salzes in konvergentem polarisierten 
Licht sieht man ein einaxiges Kreuz, dessen Arme nicht schwarz 
sind, sondern ein tiefes und glinzendes Blau besitzen, wahrend der 
Charakter negativ ist. Bei Untersuchung in monochromatischem 
roten Licht sind die Krystalle nahezu isotrop, wobei die Doppel- 
brechung iufserst schwach und wahrscheinlich negativ ist. In blauem 
Licht indes sieht man ein deutliches Kreuz, begleitet von axialen 
Ringen. Dieser Unterschied zwischen Rot und Blau erklirt das 
gefiirbte Kreuz, das man im weifsen Licht sieht. Zur Axe ¢ parallele 
Schnitte zeigen das tiefe eigentiimliche Blau, das fiir einaxige Kérper 
mit den oben erwiihnten optischen Kigenschaften charakteristisch ist. 

3CsBr.2AsBr,. Dieses Salz wurde in Kry- 


stallen bis zu 1'/e mm Durchmesser hinauf dar- Pom, 4 
gestellt; die beobachteten Formen sind c, mr / \ 

und z. Es ist das einzige Salz der Reihe, das / z\ 
einen rhomboedrischen Habitus besitzt, und da (\ jn 
der Winkel des Rhomboeders nahezu 90° ist, S ~ : 

so sehen die Krystalle wie Wiirfel aus. Figur 3 be; Ae 


zeigt eine ideale Kombination von r mit m, z 
nnd ¢; diese Form wurde nicht beobachtet, da Fie. % 
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die Krystalle ausnahmslos Zwillinge sind. 


Nae , Bete } Eine ideale Darstellung des Zwillings ist 
| poe re . in Figur 4 gegeben. Die Flichen x waren 
ee re £ | IN so gekriimmt und gefurcht, dafs daran keine 
\ | iy genauen Messungen angestellt werden konn- 
NG, ten. 
n\«f ’ Aa Gemessen: Berechnet: 
ope m~ 2 O110 ~ O111 = °35° 23' _ 
Fig. rf e ~w~z 1011 A 1101 _ 89° 50’ 
3RbBr.2AsBr,. — Dieses Salz wurde in kleinen Krystallen bis 


zu 2mm Durchmesser dargestellt; die beobachteten Formen waren 
c,mundr. Die Krystalle wurden in zweierlei Gestalt dargestellt: 
bei der Darstellung mit einem Uberschufs von RbBr scheidet sich 
das Salz in prismatischen Krystallen aus, welche in der Form dem 
Caeciumarsenochlorid gleichen (Fig 1). Bei einem Versuch bei 
Gegenwart von AsBr, erhielt man 
—— \.  Zwillinge; hier ist die Zwillingsebene 
C =~ die gleiche Rhomboederflache, wie in 
<= Figur 2; jedoch sind einige Flichen 
parallel der Kante zwischen den bei- 
den Basenebenen verlingert (Fig. 5). 


























Fig. 5. 
Gemessen: Berechnet: 
e ~¢ (Zwilling) 0001 ~ 0001 70° 45' 70° 44° 
car 0001 ~ 1011 54° 40' 54° 38° 
ram 1011 ~1010 = * 35° 22’ — 
PAZ 1011 AO0111 = 48° 14 43° 71/2! 
mA z 1010 ~ 0111 = 65°. 34’ 65° 56’ 
ive 3CsJ.2AsJ,.— Dieses Salz wurde in schonen Kry- 
stalien bis zu 3 mm Linge dargestellt; die beobachteten 
/ \ Formen sind p und ¢. Der Habitus ist der einer steilen, 
era doppelt begrenzten hexagonalen Pyramide mit kleinen 
a F \ oder ganz fehlenden Basenebenen. Oft sind die mittleren 
\_ a Kanten abgerundet durch wellenartige Kombinationen 
P der Pyramiden, wodurch Anlafs zu horizontaler Furchung 
\ / gegeben ist. Kein Anzeichen fiir ein Prisma oder eine 
\\ rhomboedrische Ausbildung der Pyramidenflichen war 
WW - vorhanden (Fig. 6). 
Pig. 6. 
Gemessen : Berechnet: 
cAp 0001 ~ 2031 *70° 49 = 
p-~p 2021 ~ 2021 38° 19° 38° 22° 





pap 2021 ~ 0291 56° 24!» 56° 21‘ 34” 
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Dieses Salz besitzt keine optischen Anomalien; Pleochroismus 
liefs sich nicht beobachten. 

3RbJ.2AsJ,. — Dieses Salz wurde in sehr kleinen Krystallen 
von nicht iiber 1 mm Liinge dargestellt; die beobachteten Formen 
waren c,mundp. Der Habitus ist iihnlich Figur 6, doch sind die 
Mittelkanten gewoéhnlich durch die Flichen des Prismas m ersetzt 
oder durch horizontale Furchung abgerundet. 


Gemessen Berechnet 
p~p 2021 ~ 0221 *56° 21 —_ 
CA Pp 0001 A 2021 70° 47° rite 
pam 2021 ~ 1010 19° 12° 20° 56 


Optisch zeigt dieses Salz Anomalien. Basale Spaltplittchen 
sind zwischen gekreuzten Nicols nicht dunkel, sondern hell, und 
bleiben es beim Drehen. Im konvergenten Lichte sieht man den 
Ort einer optischen Axe im Centrum des Feldes, zusammenfallend 
mit der Vertikalaxe c. Die dieser Axe zuniichst liegende Bisektrix 
ist die der geringsten Elasticitit c. Das Salz ist indes nicht 
eigentlich zweiaxig, da die Ebene der optischen Axen bisweilen 
parallel, bisweilen senkrecht zur Prismenkante steht. Aufserdem 
wechselt diese Richtung hiufig in demselben Plittchen von Stelle 
zu Stelle, und bisweilen sieht man keinen Balken, sondern einen 
schwarzen Fleck, umgeben von Ringen, im Centrum des Feldes. 
Ein solches Verhalten lifst sich durch die Annahme erkliiren, dafs 
sich die Krystalle in einem Zustande innerer Spannung befinden. 
Dem Prisma parallele Schnitte bleiben bisweilen zwischen gekreuzten 
Nikols hell, bisweilen werden sie bei wechselnden Winkeln dunkel 
und zeigen einen geringen Pleochroismus, wobei die Absorption 
é¢>q@ und die Farbe ein tiefes Orangerot ist. 

Zum Schlusse méchte der Verfasser Herrn Prof. H. L. Wes 
fiir wertvolle Ratschlage, die vorliegende Untersuchung betreffend, 
seinen Dank aussprechen, und ebenso Herrn Prof. 8. L. Penrrenp, unter 
dessen Leitung die Krystallographie dieser Salze untersucht wurde. 
Ferner ist der Verfasser Herrn L. V. Pirsson fiir seine Unter- 
stiitzung bei der optischen Beschreibung dieser Salze verpflichtet. 

Sheffield Scientific School, New Haven, Conn., Marz 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mai 1893. 








Zur Bestimmung der Atomgewichte von Nickel und Kobalt. 
Von 


CLEMENS WINKLER. 


Die Bestimmung der Atomgewichte von Nickel und Kobalt, 
liber welche ich vor kurzem berichtet habe,' ist von mir in der 
Weise ausgefiihrt worden, dafs ich die elektrolytisch auf Platin 
niedergeschlagenen Metalle in neutrale wasserfreie Chloride iiber- 
fiihrte und hierauf deren Chlorgehalt ermittelte. Beziiglich des 
Nickels diirfte dieses Verfahren einwurfsfrei sein, dagegen kénnte 
es, was ich nachtriglich noch aussprechen méchte, beim Kobalt in- 
sofern Anlafs zu einem Bedenken beziiglich seiner Zuverlassigkeit 
geben, als Kobaltchlorid bei der Entwiisserung stets etwas basisch 
wird. Diesem Umstande habe ich zwar durch die elektrolytische 
Riickbestimmung des hierbei in unléslichen Zustand itibergehenden 
geringfiigigen Kobaltanteils Rechnung getragen, immerhin aber kénnte 
es sich fragen, ob die in der wisserigen Lésung enthaltene Haupt- 
menge des Kobalts auch wirklich, wie angenommen, durchweg als 
neutrales und nicht doch vielleicht als bis zu gewissem Grade basisch 
gewordenes Chlorid vorhanden ist, in welch letzterem Falle das 
Ergebnis der Atomgewichtsbestimmung natiirlich falsch, und zwar zu 
hoch, hatte ausfallen miissen. 

Ich habe diese Erage von Anfang an in Erwigung gezogen, 
ganz besonders aber dann, als meine Bestimmungen unerwartet hohe 
Werte fiir das Atomgewicht des Kobalts ergeben hatten, doch ist es 
mir nicht gelungen, auch nur eine Andeutung fiir die Existenz eines 
léslichen basischen Kobaltchlorids zu erhalten. Denn wenn man 
eine einigermafsen verdiinnte wiisserige Auflésung von wiederholt 
umkrystallisiertem als siurefrei und neutral, keinesfalls aber als 
basisch zu betrachtendem Kobaltchlorid in der Kilte tropfenweise 
mit so viel verdiinnter Kalilauge versetzt, bis eine schwache Triibung 
eingetreten ist, und sie sodann zum Kochen erhitzt, so bleibt die 
Triibung bestehen, wihrend sie doch verschwinden miifste, wenn die 
Bildung eines lislichen basischen Chlorids méglich wire. 


' Diese Zeitschr. 4, 10, 
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Trotzdem erschien es mir wiinschenswert, das Atomgewicht des 
Kobalts noch auf anderem als dem beschriebenen Wege zu bestimmen, 
und ich habe deshalb auf das 8. 20 der gedachten Abhandlung be- 
schriebene Verfahren der Umsetzung von elektrolytisch gefalitem 
Kobalt mit neutralem schwefelsauren Silber zuriickgegrifien, nur mit 
der Abianderung, dafs ich die Anwendung von Alkali abgebenden 
Glasgefiifsen ausschlofs und alle Operationen in einer Platinschale 
yornahm. Das Kobalt wurde auf die Innenwand dieser zu nur etwa 
zwei Dritteilen mit der ammoniakalischen Liésune gefiillten Schule 
elektrolytisch niedergeschlagen, sein Gewicht bestimmt und sodann 
die anderthalbfache Menge der berechneten an absolut reinem, 
neutralem schwefelsauren Silber dazugebracht. Nach erfoletem Wasser- 
zusatz begann sofort die Ausscheidung feinukrystallinischen, grauen 
Silbers. Man liefs die Einwirkung unter hiufigem Umriihren mit 
einem Platinstabe einen Tag lang in der Kiilte andauern und setzte 
sie sodann einen zweiten Tag hindurch unter Erwirmen fort, worauf 
sie nach den friitheren Erfahrungen als beendet angesehen werden 
durfte. Da das ausgeschiedene Silber nicht an der Platinschale 
haftete, sondern sich als zarter Niederschlag auf deren Boden ab- 
gesetzt hatte, so wurde die dariiberstehende Kobaltlésung durch ein 
Filter abgegossen und der Metallschlamm so oft unter Dekantieren 
mit heifsem Wasser behandelt, bis das Filtrat keine Silberreaktion 
mehr gab. Hierauf liefs man zu grifserer Sicherheit noch eine Be- 
handlung mit verdiinntem Ammoniak folgen, bei welcher jedoch weder 
Silber noch Kobalt in Lésung ging. Zuletzt wurde der Silber- 
niederschlag auf das Filter gebracht und nach dem Trocknen und 
Glihen gewogen. 

So lieferten bei zwei Bestimmungen: 

1. 0.2549 g Kobait 0.9187 g Silber, demnach (wenn Ag = 107.66) Co = 59.7421, 
2. 0.4069 g Kobalt 1.4691 g Silber, demnach Co = 59.6377. 

Um sich von der Reinheit des Silbers zu itberzeugen, wurde 
dieses in Salpetersiure gelést, sodann durch Salzsiurezusatz als 
Chlorsilber zur Ausfillung gebracht, dieses erst mit salpetersiure- 
haltigem, dann mit reinem Wasser ausgewaschen, das Filtrat zur 
Trockne verdampft und das Abdampfen nach Zugabe von etwas 
Salzsiiure wiederholt. Es verblieb ein geringfiigiger Riickstand, 
dessen griinliche Fiirbung auf das Vorhandensein von etwas Kobalt 
hindeutete. Derselbe wurde in wenigen Tropfen Wasser aufgenommen, 
die Lésung in ein Probierglas filtriert und darin auf 10 ccm verdiinnt, 
worauf man sie mit wenigen Tropfen Ammoniak und Schwefel- 








ain A se 


ammonium vyersetzte. In gleicher Weise fallte man 10 ccm einer 
Kobaltlésung, die 1.0 mg Kobalt enthielten, und verglich hierauf 
das Volumen der entstandenen Niederschlige. Es ergab sich, dafs 
im Silber von Probe 1 héchstens 0.56 mg, von Probe 2 nicht mehr 
als 0.2 mg Kobalt enthalten gewesen sein konnten. Betrachtet man 
diese kleinen Kobaltmengen als eine Art Durchlaufer und bringt sie 
ebensowohl vom angewendeten Kobalt, wie vom erhaltenen Silber in 
Abzug, so erniedrigen sich die oben berechneten Atomgewichtszahlen 
auf Co = 59.6356 und Co = 59.6164. Diese Werte stimmen mit 
den nach der friiher angewendeten Methode erhaltenen so nahe 
liberein, dafs die Befiirchtung, deren Zuverlassigkeit kénnte durch 
die Bildung basischen Kobaltchlorids Beeintrichtigung erfahren haben, 
ausgeschlossen erscheint. 
Freiberg (Sachsen), Laboratorium der Konigl. Bergakademie, 
den 22. Juni 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23, Juni 1893. 





Zur Geschichte der komplexen Sduren. 


Von 


F. KEHRMANN. 


Um weiteren, ebenso zeitraubenden, wie unfruchtbaren und 
daher iiberfliissigen Erérterungen und Herrn Frrepueins irrtiimlichen 
Angriffen’ zu entgehen, mag der Passus aus Herrn Spreneers*® Arbeit 
hier Platz finden, aus dem hervorgehen soll, dafs dieser Forsche: 
die von mir ver6ffentlichte Theorie iiber die Struktur komplexer 
Sduren® bereits friiher ausgesprochen habe. 

SPRENGER sagt |. c. Seite 431 unten: 

»Die Siure P,O,.24WO, + 61H,O kann man sich ungefahr 
konstituiert denken, wie folgende Forme! andeutet: 

0 = P= (OW0~, — 0 — WO, — OWO, -- 0 — WO, ON),.* 


Ich meine, es unterliegt keinem Zweifel, dafs SprenGerR, dessen 
Arbeit zu den besten zu zihlen ist, welche iiber die Duodeciphosphor- 
wolframsiure handeln, nicht daran gedacht hat, eine Theorie 
iiber die Konstitution komplexer Verbindungen aufzustellen, geschweige 
denn zu begriinden. 

Er hat einzig und allein fiir die von ikm untersuchte Siure 
eine bestimmte Formel als denkbar und médglich hingestellt, bei 
deren Konzeption ihm, das mag zugegeben werden, adhnliche Vor- 
stellungen vorgeschwebt haben mégen, wie ich sie nachher in 
bestimmter und allgemeiner Form ausgesprochen habe.‘ 


' Diese Zeitschr. 3, 250; 4, 280. — * Journ. pr. Chem. 2, 22, 418. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1811. 

* Es ist nicht 2 leugnen, dafs die von Herrn Sprencer fiir seine Sdure 
aufgestelite Formel mir den Anstofs zur Aufstellung meiner Theorie ‘atte geben 
kénnen, wenn ich diese Arbeit damals tiberhaupt gekannt hiitte. Meine Nicht- 
bekanntschaft mit derselben ist natirlich der Grund, dafs ich vor 6 Jahren 
SPRENGER nicht zitiert habe, was mir jetzt von Herrn FriepHem so arg vertibelt 
wird. Meine Theorie tiber komplexe Siuren habe ich verdétientlicht als Student 
der Baseler Universitat, dem man es, glaube ich, nicht so sehr tibel nehmen 
darf, wenn er die publizistischen Gewohnheiten nicht so gut kennt, wie ein dlterer 
Chemiker. 
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Es zeigt sich zweitens, dafs Sprencer fir die Phosphor- 
molybdinsaiure Desrays tiberhaupt gar keine Forme! vor- 
geschlagen hat, so dafs ich in der That nicht verstehe, warum 
Herr FRIEDHEIM mit meinem ganz unanfechtbaren Hinweis, dafs 
ich etwa 5 Jahre vor ihm die kirzlich von ihm befiirwortete Formel 
fiir die genannte Verbindung vorgeschlagen habe, nicht zufrieden ist.? 

Ich bin, wenn auch mit innerem Widerstreben, bereits heute 
nochmals auf Herrn FriepHerms auffillige? Bemerkungen zuriick- 
gekommen, weil ich infolge sonstiger Inanspruchnahme voraussichtlich 
nicht sehr bald in die Lage komme, Versuche iiber komplexe Ver- 
bindungen zu verdffentlichen. 


Aachen, im Juli 1893. Anorg. Laborator. der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1893. 


' Was tibrigens, nebenbei gesagt, die von mir bisher absichtlich nicht be- 
ruhrte Priorititsfrage betrifft, so habe ich die von Herrn FriepHem ins Feld 
gefihrten Vorgiinger in der Aufstellung der von mir vorgeschlagenen Formel der 
Desrayschen Phosphormolybdinsiiure, auf die es mir in erster Linie ankam, 
bisher nirgends entdecken kénnen. Die nochmals wiederholte, iberraschende 
Insinuation, dafs die Aufstellung meiner Theorie (Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1811) 
und der spiitere einfache Hinweis auf dieselbe (diese Zeitschr. 3, 76) gleich- 
bedeutend sei mit der mir friher in den Mund gelegten wiederholten Betonung, 
»ich sei der erste gewesen, der derartige (sic) Formeln vorgeschlagen habe“, mufs 
ich auf das allerentschiedenste zuriickweisen. Ich kann die Berech- 
tigung einer Polemik nicht anerkennen, welche sich nicht an die wirklichen 
Aufserungen des Gegners hilt. Im tbrigen ist durch Vorstehendes die An- 
gelegenheit fir mich erledigt. 





Herr ©. FriepHem, welcher obigen Druckbogen behufs Zu- 
sammenstellung des Registers fiir den vierten Band zugesendet 
erhielt, teilt soeben mit, dafs auch er auf eine weitere Erérterung 
der Angelegenheit verzichtet. Er ersucht die Redaktion, dieses 
mitzuteilen, und iiberlifst die Beurteilung der Sachlage auf Grund 
der gemachten Publikationen den Fachgenossen. Fiir den beiderseitigen, 
endgiiltigen Abschlufs obiger Diskussion ist die Redaktion Herrn 
C. FrrepHxm, wie Herrn F. Kenrmann zu Dank verpflichtet, da 
die Zeitschrift nur an Abhandlungen sachlichen Inhaltes Interesse hat. 
Die Redaktion. 










Referate. 
Allgemeine und physikalische Chemie. 


Uber die Anwendung des Prinzips der Konstanz der Elcktrizitaiten 
(Drucke, Spannungen) als Zeichen der Individualitat der chemischen 
Verbindungen, von W. Kuritow. (Prot. d. russ, phys.-chem. Ges. 25 
106—107.) 

Verfasser sittigte Ammoniumnitrat (100 Teile), so dals 69 Teile NH, ab- 
sorbiert wurden, und beobachtete die bei dem Verlust des Ammoniaks ausgetibten 
Drucke. Aus seinen diesbeztiglichen Versuchen zieht er die folgenden Schitisse: 
1. Die bei der Absorption des Ammoniaks durch Ammoniumnitrat entstehende 
Dowerssche Fliissigkeit stellt eine Lésung vor und nicht eine Verbindung nach 
festen Verhiltnissen. 2. Die Konstanz des Druckes des entweichenden Ammoniaks 
entspricht einem solchen Zustande des Systems, bei welchem dasselbe eine 
Flissigkeit und einen festen Kérper vorstellt. 3. Die dem Molekularzustande 
2NH,NO,.3NH, entsprechende Ammoniakmenge entspricht anniihernd der 
Zusammensetzung der gesittigten Lésung des NH, NO, in Ammoniak bei 0° und 
4. Die Léslichkeit des Ammoniumnitrats in Ammoniak wichst mit steigender 


Temperatur. Brauner. 
Zur Stéchiometrie der Lésungen, von G. Jicer. (Monatsh. f. Chem. 13, 
483—497.) 


Gestiizt auf den Kreisprozefs von Van't-Horr, gelangt Verfasser fiir die 
;, Mr 1 — 
Konstanten einer Lésung zu folgenden Gleichungen: k== 7 und k = ko ix _ 
y 
r bedeutet die Verdampfungswirme des Lésungsmittels, « ist der Temperatur- 
koeftizient der Kapillaritatskonstanten, y der Ausdehnungskoeffizient der Gase, 
M das Molekulargewicht des Dampfes. So berechnet sich aus der Dampf- 
spannung einer Fliissigkeit bei verschiedenen Temparaturen nach der Gleichung: 
1—at 
p= Ce — ko i+ vt p der Dampfdruck, C und ko Konstanten. Weiter stellt 
Verfasser zwischen der spezitischen Warme einer Lésung y und der Konzentra- 
tion, ausgedriickt durch die Anzahl n der Grammmolekiile in der Volumeinheit, 
: : . n n’—nu 

die Beziehung auf: ,,— att a eee Va). y' bedeutet die spezifische 
Warme fir n‘ Grammmolekiile, po osmotischen Druck bei 0°, ¢ Spannungskoeffizient 

der Gase, (© spezitische Warme des Lésungsmittels. Hofmann. 
Dber Hydrolyse in wasserigen Salzlésungen, von Joun Sumups. (Phil. Mag. 

(5) 85, 365—388.) 

Eine eingehende Untersuchung fihrte Swe tps zu folgenden Resultaten: 
1. Die Schnelligkeit, mit welcher Salzlésungen Athylacetat verseifen, Jlafst sich 
zur Bestimmung des Grades verwenden, bis zu welchem die Hydrolyse in wisse- 
rigen Lésungen von Salzen starker Basen mit schwachen Sauren stattgefunden 
hat. —. 2. Der Grad der Hydrolyse wurde in Lésungen folgender Salze ge- 


Z. anorg. Chem. IV. 31 
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messen; dabei ist in ‘/1o Molekular-Normal-Lésungen zwischen 24 und 25° (€, 
die durch das Wasser zersetzte Salzmenge 


Cyankalium ...........- 1,12 °/o Borax (annihernd) .... 0,5 °%/o 
Natriumkarbonat ........ 3,17 °/o Natriumacetat ........ 0,008 °/o 
Kaliumphenat ........... 3,05 °/o 


— 3. Sind die Salze nicht hochgradig hydrolysiert, so ist die Menge an freiem 
Alkali in den Lésungen nahezu der Quadratwurzel aus der Konzentration pro- 
portional. — 4. Trinatriumphosphat kann kaum in '/s0 Molekular-Normal-Lésung 
existieren, da es fast vollstandig im Sinne der Gleichung Na,PO,-+-HOH = 
Na,HPO, + NaOH hydrolisiert wird. — 5. Die Gegenwart geringer Mengen 
Aethylacetat in der Lésung stért nicht wesentlich den Gleichgewichtszustand 
KCN + HOH J > KOH + HCN. Moraht. 
Einiges iiber labile Gleichgewichtszustande von Salzlésungen, von 
Ap. Bitucke. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 645—656.) Hofmann. 

Unersuchungen tiber Salzlésungen von C. Cuarpy. (Ann. Chim. Phys. [6] 
29, [1893], 5—68.) 

Uber die Blastizitat und die Ausdehnbarkeit von Fliissigkeiten bis zu 
sehr hohen Drucken, von C. H. Amacar. (Ann. Chim. Phys. [6) 29 
(1893), 68—136.) Rich. Jos. Meyer. 

Studien tiber chemische Gleichgewichte, von Sr. Bucarszxy. (Zeitschr. phys: 
Chem. 11, 668—675.) 

Die Bestimmungen beziehen sich auf die in folgenden Gleichungen aus- 
gedriickte inverse Reaktion: 2KBr + HgO + H,O = 2KOH + HgBr, und 
HgBr, + 2KOH = 2KBr + HgO + H,O. Hofmann. 
Zersetzung der Oxalsdure durch Eisenoxydsalze unter dem Einfiufs der 

Warme, von G. Lemotne. (Compt. rend. 116, 981—983.) 

Die Abhandlung beschaftigt sich mit der Reaktionsgeschwindigkeit der Zer- 
setzung der Oxalsiure durch Eisenchlorid nach der Gleichung: Fe,Cl, + H,C,0, 
= 2FeCl, + 2HCl + 2C0,. Rich. Jos. Meyer. 
Uber eine Modifikation des RAOULTschen Gesetzes vom Dampfdruck 

der Lésungen, von G. Gue.tietmo. (Atti della Reale Accademia dei 
Lincei, 1893, 2, 290.) 

Uber die Atomrefraktion des Bors, von A. Guira. (Atti della Reale Acca- 
demia dei Lincei, 1893, 2, 312. Sertorius. 

Bemerkungen iiber einige neue Bestimmungen von Molekular-Refraktion 
und Dispersion, von J. H. Guapsrone. (Phil. Mag. (5) 35, 204-—210.) 

Die Gesetze der Molekularkraft, von Witiiam Surmertanp. (Phil. Mag. [5) 
$5, 211—295.) 

Beobachtungen tiber den Ursprung der Farbe und tiber Fluorescenz, von 
W. N. Harriey. (Journ. chem. soc. 68, 243—256.) 

Elektrotechnische Wirkungen infolge von Magnetisierung, von Grorce 


Owen Squier. (Phil. Mag. (5) 35, 473—489.) Moraht. 
Elektrochemische Untersuchungen, von F. Exner. (Monatsh. f. Chem. 18, 
851—871. Hofmann. 


Bemerkung iiber eine Notiz von H. CORNELIUS, von J. J. van Laar. 
Zeitschr. physik. Chem. 11, 665—667.) 
Verfasser erkliirt die Behauptung, dafs die Einatomigkeit des Quecksilber- 
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dampfes durch die Beziehung ie = > Op spez. Wiirme bei konstantem Druck 

und Cy bei konstantem Volum) nicht bewiesen sei, fiir unrichtig. Hofmann. 

Die Bestimmung des kritischen Volums, von J. J. van Laan.  Zeriocly 
physik. Chem. 11, 661—664.) 

Uber die Binnendrucke in Lésungen, von G. Tammany. (Zeitechr. phy! 
Chem. 11, 676—692. Hofmann 
Bemerkung iiber die Verdampfungswarme fiiissiger Salzsdure, von 

K. Tsurura. (Phil. Mag. (5) 85, 435—438.) 

Die Verdampfungswirme fitissiger Salzsiure wiichst von 4° bis etwa 14°, 
erreicht hier ihren Maximalwert, sinkt dann in regulirer Weise und nimmt von 
etwa 45° aufwirts schnell ab, bis das Gas seinen kritischen Punkt (51°25) erreicht, 
bei dem die Verdampfungswirme verschwindet. Moraht 
Die gegenseitigen Beziehungen der physikalischen und chemischen Eigen- 

schaften der chemischen Elemente und Verbindungen, von H. Frirz. 
(Monatsh. f. Chem. 18, 743—833.) Hofmann 


Anorganische Chemie. 


Uber den Vortrag der anorganischen Chemie nach dem natiirlichen System 
der Elemente, von Lornar Meyer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1250— 1250 

Der interessante Vortrag schildert die Disposition, wie sie Loran Meyer 
fiir Vorlesungen tiber unorganische Chemie zweckmilsig erscheint. Der Gegenstand 
kann naturgemils in ein Referat nicht zusammengedringt werden. Arii/s. 
Wasser als Katalyt, von R. E. Huenes. (Phil. Mag. [5| 85, 531—5354. 

Die ganzliche Abwesenheit von Wasser verhindert das LEintreten vieler 
Reaktionen: KJ, AgNO, und PtCl, werden durch Licht nicht reduziert. Trockenes 
AgNO, und HC! wirken nur wenig aufeinander ein (10—1.7°/o der Theorie); 
ahnlich verhalten sich trockenes MnO, und HCl. Eine Lésung von AgNQ, in 
trockenem Ather oder Benzin wird kaum durch HC! gefallt, auch eine alkoholische 
Lésung nur teilweise. Eine alkoholische Sublimatlésung giebt mit trockenem H,S 
nur ein Quecksilberdoppel-Chlorid und -Sulfid. Auch trockenes HCl-Gas und NH, 
scheinen sich nicht zu verbinden. Moraht. 
Uber die Volumenzusammensetzung des Wassers, von A. Scorr. (Chem. 

News 67 [1893), 2483—244.) 

Verfasser findet bei Fortsetzung einiger schon 1887 veréffentlichter Versuche 
bei der Synthese von Wasser, dafs auf ein Volumen Sauerstoff 2.00235 + 0.00007 
Volumen Wasserstoff kommen (Mittel aus 56 Versuchen). Der zu der Synthese 
verwendete Wasserstoff wurde gewonnen: 1. durch Elektrolyse von verdiinnter 
Schwefelséure, 2. durch Elektrolyse von verdiinnter Salzsiure, 3. durch Einwir- 


kung von Wasserstoff auf Natrium, 4. aus Palladiumwasserstoff, — und der 
Sauerstoff: 1. aus reinem Kaliumchlorat, 2. aus Quecksilberoxyd, 3. aus Silber- 
oxyd. — Der reinste Wasserstoff wurde aus Palladiumwasserstoff, der reinste 
Sauerstoff ans Silberoxyd erhalten. Aus diesen Versuchen folgt fir Sauerstoff 
ein Atomgewicht von 15.862. Rosenhewm. 


Uber die Verschiebung der Temperatur des Dichtigkeitsmaximums des 
Wassers durch Druck, von FE. H. Amacar. (Compt. rend. 116, 946--952.) 
Rich. Jos. Meyer. 


51° 
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Bemerkung tiber den Einfiufs des Ersatzes von Sauerstoff durch Schwefel 
auf die Siede- und Schmelzpunkte der Verbindungen, von Fraulein 
A. G. Earr. (Phil. Mag. [5) 85, 458—462.) 

Es gilt die allgemeine Regel: Der Ersatz von Sauerstoff durch Schwefel in 
einer Verbindung erhéht stets den Siedepunkt aufser in den Fallen, in denen der 
Sauerstoff der Hydroxylgruppe durch Schwefel ersetzt ist, wobei die entgegen- 
gesetzte Wirkung eintritt. In Bezug auf die Schmelzpunkte gilt die gleiche Regel, 
wenn auch nicht ausnahmslos. Moraht. 
Uber das fltissige Chlor, von J. Frmourc. (Bull. soc. chim. [3] 9, 351—353.) 

Beschreibung der Darstellungsweise und der Eigenschatten des flissigen Chlors. 

Rosenheim. 
Uber Dichte und Molekularvolumen des Chlors und der Chlorwasserstoff- 
sdure, von A. Lepuc. (Compt. rend. 116, 968—970.) 

Die Dichte des Chlors wurde zu 2.4865, die des Chlorwasserstoffs zu 1.2696 
gefunden, wahrend die bisherigen Angaben beziehungsweise zwischen 2.44 bis 2.45 
und 1.278 bis 1.247 schwanken. Die Molekularvolumina, auf Sauerstoff bezogen, 
sind demnach fiir das Chlor = 0.9854, fir die Chlorwasserstoffsiure — 0.9923 
zu setzen. Die vom Verfasser bisher ausgefihrten Dichtigkeitsbestimmungen be- 
stittigen das Gesetz, dafs von mehreren Gasen dasjenige das kleinste Volumen 
hat, welches seinem kritischen Punkt am niachsten steht. Rich. Jos. Meyer. 
Uber die zwei Modifikationen des Chlorjods, von S. Tanaror. (Protokol/ 

der russ. phys.chem. Ges. 25, 8 und dasselbe Journal 26, 97—101.) 

Storrensercs f-Modifikation des JC] (Schmp. 13.9°) bildet sich nur bei 
volliger Abwesenheit des JCl,. Die -Modifikation, welche sonst leicht in die 
bestindigere «-Modifikation tibergeht (Schmp. 27.2°), lafst sich in einem zu- 
geschmolzenen Gefilse beliebig lange aufbewabren und geht nur beim Abkihlen 
auf —20° in die «-Modifikation iber. Das «-JCl krystallisiert in Prismen, das 
8-JCl in Tafeln. Die Umwandlungswirme der f- in die «-Modifikation betragt 
0.273 Cal. fiir das Molekiil. Dem Ubergange des flissigen «-JC! in festes entspricht 
+ 2.319 Cal., und der analoge Wert fiir das s-JCl ist nahezu gleich, niamlich 
2.32 Cal. Es existiert demnach nur ein fliissiges JC], mit dem spez. Gew. 3.2856 
(bei 16°) und 3.2402 (bei 34”). Brauner. 
Azoimid aus Hydrazinhydrat und salpetriger Saure, von Tu. Curtis. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1263.) 

Kine verdiinnte Lésung von Stickstoffwasserstoffsaure lafst sich zu Vorlesungs- 
zwecken leicht darstellen, wenn man die Reaktionsprodukte von Arsenik und 
Salpetersiure so lange in verdiinnte wasserige Hydrazinhydratlésung einleitet, bis 
anhaltende Gasentwickelung beginnt; noch empfehlenswerter ist es, nach Kon- 
densation der roten Dampfe auf Eisstickchen die blaue F lissigkeit in die verdiinate 
Hydrazinhydratlésung einzutragen. Moraht. 
Zur Kenntnis der untersalpetrigen Saure, von C. Paar. (Ber. deutsch. 

chem. Ges. 26, 1026—1028.) 

Bei Einwirkung von Silbernitrit auf salzsaures Hydroxylamin bei 0° entsteht 
zunachst salpetrigsaures Hydroxylamin, spiter untersalpetrige Saure, die sich 
durch AgNO, fallen lafst: 

AgNO, -+- NH,OH.HCl = AgCl + NH,OH.NOOH = HO.N: N.OH +-H,0O; 
doch ist die Ausbeute sehr gering. Dieselbe wird gesteigert bei Anwendung 
Uberschiissigen (‘/s mehr als berechnet) Silbernitrits: Die Flissigkeit wird vom 
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Niederschlage abgegossen, stehen gelassen, bis eine Probe beim Neutralisieren 
mit NH, einen gelben Niederschlag giebt, und mit AgNO, und verdinntem NH, 
versetzt, so lange ein Niederschlag entsteht; der Niederschlag wird mit heifsem 
Wasser ausgewaschen, in HNO, kalt geldst, filtriert und mit NH, neutralisiert 
Der so erhaltene reine gelbe Niederschlag ist ein unldsliches Doppelsalz von 
Silbernitrit und Hyponitrit Ag,N,O,.2AgNO,, welches sich von dem Zonryschen 
untersalpetrigsauren Silber nur durch gréfste Kmpfindlichkeit gegen Wirme und 
Licht unterscheidet Moraht 

Isolieruug zweier vorhergesagter Hydrate der Salpetersdure, von Srevcer 

UMFREVILLE PickerinGc. (Journ. chem. soc. 68, 436—445. 

Gefrierpunktsbestimmungen wiisseriger Salpetersiurelisungen machten die 
Existenz von HNO,.3H,O und HNO,.H,O wahrscheinlich; ersteres wurde in 
Krystallen erhalten. Moraht. 
Darstellung von Phosphorsdureanhydrid frei von niederen Oxyden des 

Phosphors, von W. A. SHenstone und ©, R. Beck. (Journ. chem. soe. 
63, 475—478.) 

Der Zweck wird durch langsames Uberleiten von Phosphorsiureanhydrid- 
Dampfen mit tiberschiissigem Sauerstoff tiber Platinschwamm erreicht. .Worahte. 
Beziehung zwischen dem Atomgewicht der in Betracht kommenden 

Metalle und der Gréfse der Krystallwinkel isomorpher Reihen; 
Studium der Kalium-, Rubidium- und Casiumsalze der monoklinen 
Reihe von Doppelsulfaten R,M(SO,)., 6H,O, von Atrrep FE. Turroy. 
(Journ. chem. soc. 68, 337—423.) 

Als Hauptresultat der ausgedehnten Untersuchung ergiebt sich, dafs die 
Krystallform obiger Doppelsulfate bei gleichem Alkalimetall im wesentlichen un- 
abhangig von der Natur des zweiwertigen Metalles (Mg, Zn, Cd, Fe, Ni, Co, Cu, 
Mn) ist; ein Wechsel des Alkalimetailes bewirkt jedoch eine Verinderung der 
Winkel und des Habitus der Krystalle. Dieselbe steigt mit dem wachsenden 
Atomgewicht, besonders in Bezug auf die Axenwinkel. Moraht. 
Uber die Reindarstellung von Rubidiumsalzen, von W. Murumann. (Ber. 

deutsch. chem. Ges. 26, 1019—1020.) 

Da geringe Beimengungen von K und Cs in Rubidiumsalzen spektroskopisch 
sehr schwer nachweisbar sind, empfiehlt es sich, 30 g des kauflichen Rubidium- 
chlorids in 250 ccm ganz konzentrierter Salzsiiure zu lésen und mit 2'/2 g SbCl, 
in konzentrierter HCl zu versetzen. Der dadurch entstandene Niederschlag 
(1.4 g) enthalt neben RbSbCI, alles Cs als CsSbCl, Aus dem Filtrat wird nach 
dem Eindampfen das Sb durch H,S entfernt, das Salzgemisch mit konzentrierter 
HC) aufgenommen und mit tiberschtissigem Zinnchlorid versetzt. Wahrend alles 
K als K,SnCi, in Lésung bleibt, falit das Rb fast quantitativ als Rb,SnCl, aus, 
lafst sich mit konzentrierter HCl durch Dekantation auswaschen und absangen. 
Nach dem Lésen in Wasser und Entfernen des Zinns durch H.S hinterbleibt 
reines Chlorrubidium. Moraht. 
Bemerkung itiber die Wechselwirkung zwischen Alkalihalogeniden und 

Blei- und Wismuthalogeniden, von Eveanor Frevp. (Journ. chem. soc. 
63, 540—547.) 

Beim Lésen von 30 g KJ (NH,J) und 1 g PbJ, (oder PbBr,, PbCil,, PbFI,) 
in 75 ccm H,O entsteht stets ein Doppeljodid von der Formel 3PbJ,.4KJ .NH,J). 
Ist das Verhiltnis 6 g KCl (NH,Cl):1 ¢ PbJ,: 50 cem H,O, so erhilt man die 








Verbindung PbJC|. Beim Lésen von 1 g KJ (NHJ) und 5 g PbCl,(PbBr,) in 
250 ccm H,O entstehen je nach der Menge des angewandten und durch Umsetzung 
entstandenen Bleihalogenids wechselnde Verbindungen von der Zusammensetzung 
PbJ,.3PbCl,, PbJ,.2PbBr, u. a. Beim Lésen von BiCl, in KBr entsteht das 
Salz BiBrCl,K,, beim Lésen von BiBr, in KCl die Verbindung BiClIBr,K,.— BiC!, 
und NH,Br, sowie BiBr, und NH,Cl geben das gleiche Salz BiBr,Cl,(NH,), 
Ubrigens stimmen alle analytischen Daten recht mangelhaft mit den berechneten 


Werten tberein. Moraht. 
Saures Calciumsulfat, von H. Enpemany. (Journ. Anal. and Appl. Chem, 7, 
181—184 ) 
Verfasser kommt zu dem Schlusse, dafs obiges Salz in verdiinnten Lésungen 
existenzfahig ist. Moraht. 


Uber die Fluoride der Erden, yon C. Povtenc. (Compt. rend. 116, 987—989.) 
Die Darstellung der wasserfreien, krystallisierten Fluoride der Erden: CaF',, 
SrFl, und BaFl, gelang 1. durch Einwirkung eines Gemisches von saurem Fluor- 
kalium und Chiorkalium auf die amorphen Fluoride, 2. durch Einwirkung von 
saurem Fluorkalium auf die Chloride der Erden. Rich. Jos. Meyer. 
Uber einige dreifache Legierungen. Teil VII: Legierungen, die Zink 
zusammen mit Blei oder Wismut) und Cadmium (oder Antimon) 
enthalten, von C. R. Atper Wricur. (Proc. Roy. Soc. 52, 530—543.) 

Vertasser schliefst aus zahlreichen Versuchen, in denen je drei obiger Metalle 
in wechselnden Mengen zusammengeschmolzen wurden, auf die Existenz einer 
Reihe von konstanten Verbindungen, bestehend aus je zwei der oben genannten 
Metalle. Moraht. 
Bestimmung der spezifischen Warme des Bors, von H. Morssan und 

H. Gautier. (Compt. rend. 116, 924—-928.) 

Die spezitische Warme von reinem, amorphem Bor wurde zwischen 0° und 100° 
zu 0.3066 gefunden; die Atomwirme ist demnach 3.3. Dieselbe wichst auch 
nach Gautier und Morssan mit steigender Temperatur und wiirde nach diesen 
Autoren bei etwa 400° normal = 6.4 sein. Versuche in dieser Richtung wurden 
nicht unternommen. Rich. Jos. Meyer. 
Bemerkungen iiber die spezifische Warme des Kohlenstoffs, von Dausréx 

(Compt. rend. 116, 1051—1052.) 

Daverte berichtet tiber Versuche von Evcnéxe und Buvu-DvuvaL, welche 
gezeigt haben, dafs die spezifische Wiarme des Graphit von 250° bis 1000° absolut 
proportional mit der Temperatur wichst und dafs le coefficient d’acroissement 
bedeutend gréfser ist, als aus den Untersuchungen von Weser hervorgeht. Die 
spezitische Atomwirme wird durch die Formeln 


c = 3.54 + 0.00246 t (von 250°—1000°) und c = 1.92 + 0.0077 t (von 0°—250°) 


ausgedriickt. Rich. Jos. Meyer. 
Bildung des Diamanten durch Krystallisation von Kohlenstoffsilber, von 
Kk. Carustscnorr. (Protokoll der russ. phys.-chem. Ges, 25, 105.) 
Verfasser stellte durch Erhitzen von kuminsaurem Silberoxyd das Kohlenstoff- 
silber Ag, dar und bemerkt, dafs das Silber bei seiner Siedetemperatur 6°/o 
Kohlenstoft auflést. Dasselbe wurde dann obertlichlich abgekihlt und es krystalli- 
sierte nach dem vollstiindigen langsamen Abkihlen unter starkem Druck der 
Kohlenstoff teilweise als Diamant aus. Brauner. 
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Uber einige Kohlenstoff- und Siliciummetalle, sowie eine neue, allgemein 
anwendbare Methode zur Kohlenstoffbestimmung in Metallen, vo: 
Pact Ruckriscuer. (Inaugural-Dissertation, Dresden 1893.) 

Die Methode besteht darin, dafs das abgewogene Metall mit 1'/efacher Meng 
Konigswasser, die aus der Reaktionsgleichung bei Reduktion der Salpetersaur: 
nur zu N,O, berechnet ist (z. B. Pt + 6HCl + 2HNO, = H,I'tCl, + 3H,0 + NO, 
im zugeschmolzenen Rohr */2 Stunde lang auf 130° erbitzt wird; der Kohlenstofi 
bleibt teilweise ungelést und ist zum Teil im gebildeten Gasquantum vorhanden, 
in dem er sich bestimmen lAfst. Die kohlenstoffreichsten Legierungen wurden i 
Kohlentiegeln bei der Temperatur des elektrischen Flammenbogens in saverstot!- 
freier Atmosphire dargestellt. Die Hauptresultate sind: 1. Die untersuchten 
Metalle gruppieren sich nach ihren nunmebhr héchst bekannten Kohlenstotigehaiten 
wie folgt: Ag 0.04°/o (?) (vergleiche hierzu das vorige Referat), Cu 0.03° 0 
Au 0,3°/o, Pt 1.20%, Cr 2.23°/o, Wo 3.30°/o, Mn 4.47°/o, Fe 5.8°/o, Ni 6.25 
Co 8.45°/o. 2. Keine Neigung zur Kohlenstoffaufnahme zeigen Mg, Al, Zn, (4d, 
Sn, Pb, Sb, Bi. 3. Die in den Lehrbiichern angegebenen Kohlenstoffverbindungen 
existieren nicht. 4. Es existieren Siliciumlegierungen von Co und Ni, und zwar 
wurden solche dargestellt mit Siliciumgehalten bis je 20°/o. 5. Sind in einem 
Metalle Si und C gleichzeitig gelést, so ist um so weniger ( vorhanden, je mely 
Si anwesend ist. Uber eine Reihe interessanter Einzelheiten vergl. das Original 

Moraht 
Uber das Verhalten von Kohle gegen die Halogene, Stickstoff, Schwefel 
und Sauerstoff, von W. G. Mixrer. (Amer. J. science (Sill) ‘3 45, 
363-—-379 ) Moraht. 
Uber die Verfliichtigung von Kieselsiure und von Zirkon und itiber die 
Reduktion dieser Verbindungen durch Kohlenstoff, von H. Moissay. 
(Compt. rend. 116, 1222—1224.) 

Zirkon, sowohl wie Bergkrystalle wurden im elektrischen Ofen durch einen 
Strom von 360 Amp. und 70 Volt innerhalb 7 bis 8 Minuten zum Schmelzen 
and Sieden gebracht. Es entwichen reichliche Mengen von Dampften, die beim 
Kondensieren wiederum Zirkon, bezw. Kieselsiure absetzten. Wurde Zirkon mit 
einem Uberschufs von Kohle geschmolzen, so wurde eine metallische, krystallinische 
Kohlenstofiverbindung mit einem Gehalt von 4—5°/o ©. erhalten, die beim 
weiteren Schmelzen mit Zirkon reines Zirkonium ergab. Bergkrystall ergab mit 
uberschiissiger Kohle geschmolzen sofort reines Silicium. Rosenheim. 
Beobachtungen iiber die Verfliichtigung von Kieselsiure anlafslich der 

MOlIssANschen Mitteilung, von P. Scnirzensercer. (Compt. rend. 
116, 1230.) 

Kurze Bemerkung tiber einige friiher gemachte Beobachtungen des Vertassers 
und Coisons tiber die Gewichtsabnahme der Kieselsiure beim Erhitzen in Gegen 
wart von Kohle im Windofen und tiber das Entstehen einer Siliciumplatinlegierung 
unter denselben Verhiltnissen. Diese Erscheinungen finden nun durch die Ver- 
suche Morssans ihre volle Erklarung. Vergl. auch C. Cramer ,Uber die 
Flichtigkeit der Kieselsiure“, diese Zeitschr. 2. 268, Ref. Rosenheim. 
Uber das spezifische Gewicht des Titans, von K. Bb. Hormann. (Ber. deutsch. 

chem. Ges. 26, 1025—1026.) 

Verfasser fand bei zwei Bestimmungen die Werte 3.4973 und 3.5885, im 

Mittel 3.5430, hilt aber den héheren Wert fiir den richtigeren. Moraht. 
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Ein kleines Laboratoriums-Luftthermometer, von Loruar Meyer. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 26, 1047—1051.) 

Binige Schmelzpunktsbestimmungen, von Emm Haase. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 26, 1052—1054.) 

Die Bestimmungen wurden mit einem neuen Luftthermometer von LorHar 
Meyer ausgefiihrt. Von anorganischen Verbindungen wurden untersucht: TiC), 
(— 25.0) und AsCl, (—16.0); unter — 75° liegt wakrscheinlich der Schmelzpunkt 
von COC),, SiC], und §,Cl,. Moraht. 
Uber die Dartsellung von Zirkonium und Thorium, von L. Troost. 

‘Compt. rend. 116, 1227 —1230.) 

Verfasser setzt in einer Kohlenkapelle eine Mischung von Zirkonerde und 
Zuckerkohle in einer Kohlensiureatmosphire einem elektrischen Strome von 
30—35 Amp. und 70 Volt aus und erhialt ein Zirkoniumkarbid, das fast der 
Formel ZrC, entspricht. Der Koblenstoffgehalt lafst sich jedoch leicht verringern. 
Die kohlenstoffarmen Verbindungen sind sehr bestandig und oxydieren sich selbst 
in der Rotglut nur oberflichlich, die kohlenstoffreichen brennen hell beim Er- 
wirmen. — Auf demselben Wege wurden die entsprechenden Thoriumverbindungen 
erhalten. Die kohlenstoffarmen Legierungen wurden durch Wasser — zum 
Unterschied von Zirkonium — unter Entwickelung von Wasserstoff und Kohlen- 
wasserstoffen oxydiert. Auch in der Wiarme oxydieren sich die Thoriumverbindungen 
leichter als die Zirkoniumlegierungen. Rosenheim. 
Die graue Modifikation des Zinns, von H. Héveter. (Chem.-Zi. 16, 1339.) 

Verfasser beobachtete die Bildung des grauen Zinns, als er eine Legierung 
von 50° Sn, 1°/o Sb, 4°/o Cu und 27°7/o Pb mit 20°/o Al in einem Graphittiegel 
zusammenschmolz. Die Masse zerfiel zu einem schwarzgrauen Pulver mit den 
von Hseir fir graues Zinn angegebenen Eigenschaften. Hofmann. 
Uber das von H. H6VELER beobachtete Zerfallen einer Weilsguls- 

aluminiumlegierung, von E. Hseir. (Chem.-Zt. 16, 1835—1836.) 

Das Zerfallen einer aus Al und Sn, Sb, Cu und Pb dargestellten Legierung 
hatte H. Héverer auf die Bildung von grauem Zinn zuriickgefihrt. Verfasser 
verwirft diese Auffassung; die zerfallene Legierung enthielt neben Al auch 
oxydiertes Al und Sn. Hofmann. 
Schmelztemperatur des Zinns, von P. Bocoparow. (Protokoll der russ. 

phys.-chem. Ges. 26, 7.) 

Das Zinn wurde nach Barrorp gereinigt (durch zweimalige Uberfihrung in 
SnO, und Reduktion durch Kohle). Die direkte Bestimmung ergab fir die 
Schmelztemperatur 231.14° (Differenz + 0.07° und — 0.08%), fiir die Erstarrungs- 
temperatur 231.17° (Differenz + 0.05° und —0.01°). Die manometrische Methode 
(vergl. diese Zeitschr. 1, 469. Ref.) ergab 231.25° (+ 0.1). Das reinste englische, 
nur Spuren von Fe, As und P haltende Zinn ergab die Schmelztemperatur von 
230.93° (+ 0.07°) und die Erstarrungstemperatur 230.97° (+ 0.05°). Brauner. 
Darstellung einiger unschmelzbarer Metalle, des Wolframs, Molybdans 

und Vanadins im elektrischen Ofen, von H. Morssax. (Compt. rend. 
116, 1225—1227.) 

Wolframsiure wurde im elektrischen Ofen durch einen Strom von 350 Amp. 
und 70 Volt bei Gegenwart von Kohle innerhalb 10 Minuten zu Metall reduziert. 
Wurde ein Uberschufs von Kohle angewendet, so wurden zunachst leichter 
schmelizbare Legierungen, die 0.64—6.33°/o C. enthielten, gewonnen. Durch 
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weiteres Schmelzen mit Wolframsiure wurde dann hieraus das reine Metal 
(spez. Gew. 18.7) dargestellt. Durch einen Strom von 1000 Amp. und 70 Volt 
wurden noch kohlenstoffreichere Verbindungen (17—18°/o ©.) erhalten. 
Molybdansaures Ammon ergab beim Résten ein graues pulveriges Oxyd. Dieses 
wurde unter Beimengung von Kohle einem Strome von 350 Amp. und (0 Volt 
ausgesetzt. Es resultierte nach 7 bis 8 Minuten eine schmelzbare, sehr harte 
Kohlenstoffverbindung, die ca. 10°/o ©. enthielt und ein spez. Gew. von &4 
hatte. — Braunes Vanadinoxyd (aus vanadinsaurem Ammon erhalten) wurde von 
einem Strom von 350 Amp. nur ganz oberflichlich angegriffen. Erst wenn das 
Gemenge der Séure und Kohle einem Strom von 1000 Amp. und 70 Volt aus- 
gesetzt wurde, konnte eine schmelzbare Kohlenstofflegierung, die 17—25° ©. 
enthielt und ein spez. Gew. von 5.3 zeigte, erhalten werden. 

Aus den Versuchen des Verfassers folgt fiir die Schmelzbarkeit der streng 
fliissigen Metalle, dafs Chrom schwerer schmelzbar als Platin ist, dann folgen in 
aufsteigender Reihe Molybdin, Uran, Wolfram, Vanadin. Rosenheim. 
Untersuchungen iiber das Selen, von W. Murumanw und J. Scmiver. (Ber. 

deutsch. chem. Ges. 26, 1008—1016.) 

Wahrend die Darstellung von Alkaliselenchloriden der allgemeinen Forme! 
M,SeHa, nicht gelang, erhielten Verfasser aus Lésungen von SeBr, in HBr durch 
Zusatz von KBr und NH,Br die Salze K,SeBr, und (NH,),SeBr, in dunkelroten 
reguiéren Oktaedern. Aus dem gleichartigen Verhalten derselben mit den ent- 
sprechenden Tellursalzen, namentlich aus der Zersetzlichkeit durch Wasser, 
schliefsen sie auf die Zugehérigkeit des Tellurs zum Selen und nicht zur Platin- 
gruppe, wie bisweilen angenommen ward. Ferner gelang die Darstellung der 
Salze KC].2Se0,.2H,O, NH,C1.2Se0,.2H,O, RbCl]. 2S8e0,.2H,O0, KBr. 2Se0,.2H,0 
und NH,Br.2Se0,.2H,0, welche Verfasser fiir Alkalisalze eines Monochlorides, 
bezw. -bromides der pyroselenigen Siure H,Se,0, halten. Auf Grund der glatten 
Umsetzung von seleniger Siure mit Jodkalium in salzsaurer Lésung in J, Se und 
H,O lafst sich diese mit Thiosulfat titrimetrisch ermitteln, wobei wegen der 
stérenden Farbung des ausgeschiedenen Selens einige Ubung und Aufmerksamkeit 
erforderlich ist. Moraht. 
Eine bequeme Methode zur Darstellung von Baryumpermanganat, von 

W. Mouramann. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1016—1018.) 

Nachdem die bisher empfohlenen Methoden (Rousseau und Bruxeav, Compt. 
rend. 98, 229; Scuarartx, Wiener akad. Ber. (1863) 2, 256; Borrerr, Journ. 
prakt. Chem. 90, 156) sich als unvollkommen erwiesen hatten, empfiehlt Verfasser 
folgendes Verfahren: Man lése 100 g Kaliumpermanganat und 140 g Baryum- 
nitrat in 1'/2 1 siedenden Wassers und tragt in die Lésung je 20 g Barythydrat 
portionenweise ein. Nunmebr wird erwiirmt, bis die Sauerstoffentwickelung be- 
endet ist, abermals 20 g Barythydrat zugefiigt, erwirmt u.s.f., bis die Flussigkeit 
farblos geworden ist. Das gebildete Baryummanganat wird durch Dekantation 
gewaschen, abgesaugt, ausgewaschen, in 1 1 Wasser suspendiert und durch 
10stiindiges Einleiten von Kohlensaure und tiberhitzten Wasserdampf zersetzt. 
Nach dem Filtrieren enthielt die reine Baryumpermanganatlisung keine Spur von 
Kalium; die Ausbeute betrug 65—80 g aus 100 g KMnQ,. Aus der Lésung 
liefsen sich leicht gewinnen: Casiumpermanganat, wenig liéslich, isomorph KMnQ,, 
bildet sehr verzerrte Krystalle; Rubidiumpermanganat, jenen Salzen Abnlich, in 
Bezug auf Léslichkeit zwischen beiden stehend; Ammonpermanganat, beim Kochen 
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zersetzlich: NH,MnO, = MnO, + N + 2H,0, in trockenem Zustand unter Ozon- 

bildung heftig explosiv. Moraht. 

Uber die Zersetzungsgeschwindigkeit des Kaliumpermanganats beim 
Erhitzen, von A. Pormirzin und A. Lewrscnenxo. (Protokoll der russ. 
phys.-chem. Ges. 26, 6. 

Es wurde bisher nur die Zersetzungsgeschwindigkeit bei 220° ermittelt, das 
Studium der Zersetzungsprodukte wurde aber noch nicht beendet. Die Zersetzung 
des KMnO, beginnt bei 150°, geht aber langsam vor sich. Bei 220° sind die 
Zersetzungen in der Antangsperiode unbedeutend, wachsen aber bestandig bis zur 
bestimmten Grenze und nehmen von da an rasch ab. Diese Verzégerung in der 
Zersetzung tritt ein, sobald das Salz 10°/o Sauerstoff verloren hatte, und dies 
entspricht der Gleichung: 2KMnO, == K,Mn,0, + O,. Letztere Verbindung zersetzt 
sich selbst bei 240° sehr langsam und scheint der Grenze K,Mn,0, zuzustreben, 

Brauner. 
Uber das Chloroborat des Eisens und eine Methode, Chloroborate iso- 
morph dem Boracit darzustellen, von G. Rousseau und H. Aware. 
Compt. rend. 116, 1195—1197.) 

Durch Uberleiten von Eisenchloriddimpfen iiber Eisendraht und Calciumborat 
im Kohlensaurestrom bei ca. 330° erhalten Verfasser eine in Wiirfel krystalli- 
sierende Verbindung 6FeO, 8B,0,, FeCl,, ein Boracit, in welchem Magnesium 
durch Eisen vertreten ist. Durch Einwirkung von Chlorzink- und Chlorcadmium- 
dampfen wurden die entsprechenden Zink- und Cadmiumverbindungen erhalten. 

Rosenheim. 
Zur Kenntnis des gelben Blutlaugensalzes und iiber den Nachweis von 
Blausdure neben Ferrocyaniden, von W. Avurenriern. (Arch. der 
Pharm. 231, 99-—-109.) 

Interessant ist der Nachweis, dafs selbst sehr schwache Sauren, wie Kohlen- 
siure, Schwefelwasserstoff, Phenole und Acetessigester auf gelbes Blutlaugensalz 
einwirken unter Freiwerden von HCN und Bildung von K,Fe{FeCy,) und zwar 
bei Temperaturen, unterhalb der Siedetemperatur des Wassers Hofmann. 
Uber das Vorkommen von Palladium im goldhaltigen Sande bei Batum, 

von Ta. Witum. | Protokoll der russ. phys.-chem. Ges, 26,105.) Brauner. 
Uber eine neue Form des metallischen Goldes, von Tu. Wim. ( Protokoll 

der russ, phys.-chem. Ges. 25, 106.) Brauner. 
Grenzen der Genauigkeit, die bei Untersuchung von Miinzgoldproben zu 

erreichen ist, von T. K. Rosr. (Journ. chem. soc. 68, 7T00—713.) 

Der gewéhnliche Verlust durch Verflichtigung bei Untersuchung einer 
Durchschnittsgoldprobe von annihernd 916 Promille Goldgehalt ist wahrscheinlich 
geringer als 0.1, aber nicht geringer als 0.05 Promille. Moraht. 
Die Verfliichtigung metallischen Goldes, von T. K. Rosz. (Journ. chem. soc. 

63, 714—-724.) 

Aus Legierungen mit Gold lassen sich andere Metalle (Zn, Cd, Te, sowie 
wahrscheinlich Sb und Bi) nicht durch Destillation bei Temperaturen vertreiben, 
bei denen die Metalle allein destillieren, sondern nur bei weit héheren; Sb bleibt 
auch bei den héchsten Wiarmegraden zurtick. Die verfliichtigte Goldmenge hangt 
teiiweise von der Flichtigkeit des legierten Metalls ab; sie wachst bei Gegenwart 
jeder Verunreinigung, auch durch nichtflichtige Metalle wie Platin. Solche Ver- 
unreinigungen, welche die Oberflichenspannung des aufseren Hautchens an einer 
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Kugel von fliissigem Gold vermindern, scheinen den Dampfdruck des Metalls vu 

steigern. Ein Strom von Luft oder Leuchtgas, der zu Obertlichentribung des 

geschmolzenen Metalis nicht geniigt, scheint die Vertlichtigung nicht zu steigern, 

wahrend starke Stréme dieselbe sehr beschleunigen. Moraht 

Die Auflésung von Gold in einer Liésung von Cyankalium, von KR. L 
Macraurin. (Journ, chem. soc. 68, 724—738.) 

Aus der ausgedehnten Untersuchung folgen die Schitisse, dafs Sauerstoff ew 
Lésung von Gold in Cyankalium nétig ist, und dafs es sich mit dem Kalium des 
Cyankaliums in dem nach der Exsnerschen Gleichung erforderlichen Verhaltnis 
verbindet: 4Au + 8KCN + 0, +- 2H,O = 4AuCN. KCN + 4KOH; 
ferner, dafs der Grad der Auflésung von Gold in Cyankaliumlésungen von ver- 
diinnten bis zu konzentrierten Lésungen ein Maximum durchschreitet, und dafs 
dieser auffillige Wechsel sich durch die Thatsache erkliren list, dafs die 
Léslichkeit des Sauerstoffs in Cyanidlésungen mit der Konzentration sinkt 

Moraiit 


Analytische und angewandte Chemie. 


Beitrag zur Stickstoffbestimmung in Nitraten nach der SCHMITTschen 
Methode, von K. Wepemeyer. (Arch. der Pharm. 231, 372-—376 

Die Resultate des Verfassers bestatigen die Brauchbarkeit der Scumrrrschen 

Methode, welche auf der Reduktion der Nitrate mit Eisessig, Zink und Bisen- 


pulver beruht (Chem.-Z¢t. 1890, 14), Hofmann. 
Nachweis der Blausdure, von M. Soura Lopes. (Jowrn. Pharm. Chim. ‘5) 
27, 550—553.) Hofmann. 


Der Einflufs von freier Salpetersiure und Koénigswasser auf die Fallung 
von Baryum als Sulfat, von Pair EK. Browniye. (Amer. J. science 
(Sill.) [3) 46, 399—404.) 

Zahlreiche Versuche ergaben, dafs die Gegenwart von 10 Volumprozenten 
der Untersuchungsfliissigkeit von freier Salpetersiure oder Kénigswasser bei der 
Bestimmung von Baryum als Sulfat nicht nur nicht schidlich, sondern sogar zu 
empfehlen ist. Moraht 
Bestimmung von Sulfocyanwasserstoff-, Cyanwasserstoff- und Chlor- 

wasserstoffsdure, von P. L. Jumeav. (Bull. soc. chim. [3) 9, 346—351.) 

Sulfocyanwasserstoffsiure wird in saurer Lésung mit Permanganat titriert; es 
entsteht dabei Cyanwasserstoffsiure und Schwefelsiure. Wird in salzsaurer Lésung 
gearbeitet, so kann zur Kontrolle die entstandene Schwefelsiure als Baryumsulfat 
gefallt und gewogen werden. Die Bestimmung aller drei Sauren nebeneinander 
wird folgendermafsen ausgefiihrt: 1. Die drei Saéuren werden zusammen als 
Silbersalze ausgefallt und gewogen. 2. Sulfocyanwasserstoffsiure wird wie oben 
angegeben bestimmt. 3. In ca. 1 g der gefillten Silbersalze wird nach einem 
etwas modifizierten Kse_panu-Verfahren, das auch fiir Cyanverbindungen genaue 
Resuitate ergeben soll, der Gesamtstickstoff bestimmt. Hieraus und aus No, 2 
lafst sich leicht die Cyanwasserstoffsiiure berechnen. 4. Der Salzsiuregehalt 
ergiebt sich aus der Differenz von No. 2 und 3 von No. 1. Soll Chior direkt 
bestimmt werden, so wird die Sulfocyanwasserstoffsdure in schwetelsaurer Lésung 
durch Permanganat oxydiert, durch Kochen der sauren Lésung Cyanwasserstoff 
ausgetrieben und dann die Salzséiure mit Silbernitrat gefallt. Rosenheim. 
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Uber eine Fehlerquelle bei der volumetrischen Bestimmung von Chloriden 
nach MouRs Methode, von W. Garnonye Youne. (Analyst 18, 125—130.) 

Da Silberchromat in Wasser, namentlich in warmem, nicht unbedeutend 
léslich ist, faihrt die Monrsche Methode nur bei Anwendung geringer Flissigkeits- 
mengen und in der Kialte zu genauen Resultaten. Moraht. 
Uber die Haltbarkeit titrierter Lésungex des Kaliumpermanganats, von 

B. Grivzner. (Arch. der Pharm. 280, 321—324.) 

Danach besitzt eine vor Staub- und Lichtzutritt aufbewahrte 0.3°/cige 
Permanganatlésung eine grofse Haltbarkeit (1'/2 Jahre). Die Aufbewabrung in 
Spritzflaschen oder Stépselflaschen ergab keinen Unterschied. Hofmann. 
Uber die Priifung von Ferrum reductum, von G. Vutrrus und E. Hotpermany. 

Arch. der Pharm, 2380, 552—554.) 

Entgegnung von B. Griirzyer, welcher das abgekiirzte jodometrische Ver- 

fahren des Verfassers zur Bestimmung des Eisens in Ferrum reductum anzweifelt. 
Hofmann. 

Volumetrische Bestimmung von Kupfer, Eisen, Antimon und Zink in 
Staubform, von F. Jean. (Bull. soc. chim. [3) 9 [1893], 256—258.) 

Darstellung des 1869 von F. Weu. veréffentlichten Verfahrens. Rich. Jos. Meyer. 
Uber Thonfilter, ihre Eigenschaften und ihre Verwendung in chemischen 

und bakteriologischen Laboratorien, von W. Puxaty. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 26, 1159—1172.) 

Die Vorztige der neuerdings von der kgi. Porzellan-Manufaktur zu Berlin in 
den Handel gebrachten Thonfilter sind: 1. Beschleunigte Filtration auch in Fallen 
wo Fliefspapier- und andere Filtriervorrichtungen versagen; 2. vollkommene 
Reinheit und Kilarheit des Filtrats; 3. bequemes und schnelles Auswaschen; 
4. Ersparnis an Wasser (Wasserstrahlluftpumpe), weil einmaliges Evakuieren des 
Systems gentigt, um beliebig lange zu filtrieren; 5. Zeitersparnis durch Wegfall 
des listigen Aufgiefsens; 6. leichte Bewaltigung grofser Fliissigkeitsmengen durch 
Bildung von Filtrierbatterien; 7. fast vollstindige Indifferenz gegentiber stark 
sauren, alkalischen, heifsen oder kalten Fltissigkeiten, abgesehen von Fluor- 
wasserstoffsiure; 8. keine Verunreinigung des Filtrats oder des Niederschlages 
durch Filtersubstanz; 9. leichte Filtration aller Substanzen und Lésungen, welche, 
ohne Zersetzung zu erleiden, mit keinerlei organischer Substanz in Berthrung 
kommen dirfen; 10. Undurchlissigkeit fiir Bakterien; 11. Wiederverwendbarkeit 


nach erfolgter Reinigung. Moraht. 
Dochtloser Benzinbrenner, von G. Barrner. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 
1179—1180.) 
Dieser Brenner liefert bei geringem Benzinverbrauch und véolliger Feuer- 
sicherheit die Hitze eines Gasgeblases. Moraht. 


Anordnung eines Schwefelwasserstoffapparates, von G. A.GoypzrR. (Journ. 
Anal. and Appl. Chem. 7, 197—201.) 
Okonomischer und méglichst geruchloser Schwefelwasserstoffapparat. (Figur 
im Original.) Moraht. 
Einige neue Formen von Apparaten, von Epwarp B. Voornees und Louis 
A. Vooruers. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 7, 121—128.) 
Es sind beschrieben: Vorrichtung zum Trocknen von Substanzen bei 100° 
im Wasserstofistrom oder anderen Gasen, Fettextraktionsapparat, Vorrichtung 
zum bequemen Auswaschen und einige andere Apparate. Moraht. 
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Absorptionskolben zu Schwefelbestimmungen, von J. Kenner Mackenzie. 
(Journ. Anal. and Appl. Chem. 7, 134 
Vergl. die Figur im Original. Moraht. 


Neue Verfahren und Apparate fiir die Konzentration der Schwefelsaure, 
von Gerber. (Mon. scient. [4] 7 [1893], 366—369. 


Uber die Konzentration der Schwefelsiure, von A. und P. Buisiny Bull 
soc. chim. [3) 9 [1893], 277—288.) 

Studie iiber das Cadmium-Chlorammoniumelement, von A. Dirre. (Comp? 
rend. 116, 1128—1131.) 


Beitrage zum Studium des LECLANCHE-Elementes, von A. Drrre. (Compt 
rend. 116, 984—986.) 

Uber die Verringerung des Ausdehnungskoéffizienten des Glases von 
L. ©. Baupix. (Compt. rend. 116, 971—974.) 

Einflufs der Temperatur auf die mechanischen Eigenschaften und die 
Struktur des Messing, von G. Cuarry. (Compt. rend. 116, 1131—1153 

Rich. Jos. Meyer 

Das Probieren von Zinnstein, von T. Moore. (Chem. News. 67 1895), 
267—268.) 

Verfasser priift die verschiedenen Untersuchungsmethoden fiir Zinnstein und 
empfiehlt, das Erz mit Zinkstaub im Muffelofen zu glihen. Das Reaktions- 
produkt, etwas Zinkoxyd und ein Zinnregulus, wird in Salzsiure gelést, von der 
ungelésten Kieselsiure etc. abfiltriert und nun durch Zusatz titrierter Eisen- 
chloridlésung und Bestimmung des iberschiissigen Eisenchlorids der Gehalt an 
Zinnchloriir ermittelt. Rosenheim. 
Weitere Untersuchungen betreffend die Metallurgie des Wismuts, von 

Epwarp Marruey. (Proc. Roy. Soc. 52, 467—472.) 
Trennung des Bi vom As: Wird As-haltiges Bi unter Umyiihren tiber den 
Schmelzpunkt des letzteren hinaus bei Luftzutritt erhitzt, so verfliichtigt sich 
das As quantitativ als As,0,, ohne dafs Bi fortgeht; darauf begriindet Verfasser 
eine bequeme technische Methode der quantitativen Trennung beider Metalle. 
Trennung des Bi vom Sb: Beim Schmelzen von Sb-haltigem Bi an der Luft 
scheidet sich bei 350° auf dem geschmolzenen Metall eine élige Schicht ab, bestehend 
aus Bi-haltigem (10°/o) Sb,O,, die mechanisch entfernt werden kann; bei 458° ist 
die Abscheidung quantitativ, und es hinterbleibt reines Wismut. Moraht. 
Analyse von unreinem Bleiglanz vnd neues Verfahren zur Bestimmung 
von Kupfer und Zink, von I’. Jeay. (Bull. soc. chim. [3) 9 [1893), 
253— 256.) 

Bestimmung des Mangans in seinen Erzen und Legierungen, von I. Jean. 
(Bull. soc. chim. [3) 9 [1893], 248—252.) 

Verfasser bespricht die neueren technischen Methoden der Manganbestimmung. 
Einfacher als dies Verfahren von Parrinson ist folgender Weg: 2—4g des fein- 
gepulverten Erzes werden in Salzséure gelést, die Lésung zur Trockene verdampft, 
mit Wasser aufgenommen, die Kieselséure abfiltriert und das Filtrat mit Natrium- 
carbonat gefallt. Der Niederschlag wird mit Salpetersiure (1,2) und Kaliumchlorat 
behandelt und das abgeschiedene Mangansuperoxyd gewichtsanalytisch oder titri- 
metrisch bestimmt. Die salpetersaure Lésung enthalt die anderen Basen 

Rich. Jos. Meyer. 
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Das Aluminium als Reinigungsmittel fiir andere Metalle, von Kexr 
Sryvre. (Osterr. Zeitschr. Berg- u. Hiittenwes. 41 [1893], 267—269.) 


Aus Jern.-Kont. Ann. (1892. 275. Rosenheim. 
Pabrikation von Aluminiumsulfat, von A. und P. Butstye. (Bull. soc. chim. 
3, 9 (1993), 311—318.) Rich. Jos. Meyer. 


Uber die bosnischen Salinen, von A. Ricxer. (Osterr. Zeitschr. Berg- u. 
Hiittenwes. {1893, 99, 249—254.) 

Uber Schlackenreinigung, von (. A. Herta. (Osterr. Zeitschr. Berg- u. Hiittenwes. 
1893) 59, 238—242.) 

Mexikanische Silbergruben und Silbergewinnung, von L. ©. Janse. (Berg- 
u. Hitt. Ztg. (1893) 52, 163—164.) 

Die Einschmelzung von gediegen Gold im Goldscheide-Laboratorium in 
Tomsk. (Berg- u. Hitt. Ztg. {1893) 562, 164—167.) Rosenheim. 

Verbesserungen bei der Boraxfabrikation, von H. N. Warren. (Chem. News. 
67, [1893], 244--245. 

In grofsen Thonretorten wird rohe Borsaéure mit Kochsalz zur Rotglut erhitzt 
und zugleich tiberhitzter Wasserdampt eingeleitet. Salzsiure destilliert ab, und 
in den Retorten bleibt Borax zuriick, der noch heifs in Wasser gelést wird und 
alsbald als ein recht reines Handelsprodukt auskrystallisiert. Rosenheim. 


Der Brennwert von Gasen, von H. L. Parne. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 
4, 280—235.) Moraht. 

Schnelle Phosphorbestimmung in Kohle und Koaks, von Franx L. Cropaven. 
Journ. Anal. and Appl. Chem. 7, 223—224.) 

Aufschlielsen von 5 g Asche mit 5 g Na,CO, und 0.5 g KNO,, Lésen in HNO, 
bei maisiger Warme, Fallen mit Molybdinlésung. Moraht 
Uber die Bestimmung der Phosphorsdure, von A. Vitrurers und Fr. Bere. 

Compt. rend. 116, 989—993.) 

Verfasser empfehlen, die Phosphorsiure bei Abwesenbeit von Thonerde und 
Eisen mit Molybdanlésung zu fallen und den Niederschlag, welcher die konstante 
Zusammensetzung P,O,.24Mo0, .3(NH,),0.3H,0 hat, nach sechsstiindiger Digestion 
bei 40° auf gewogenem Filter zu trocknen. Bei Gegenwart von Thonerde und 
Eisen wird der Niederschlag von phosphormolybdinsaurem Ammon in Ammoniak 
gelést, dann Weins&iure zugegeben und die wiederum mit Ammoniak tbersittigte 
Lésung mit Magnesiamischung gefillt. Der Niederschlag ist nach dem Aus- 
waschen vollstandig frei von Thonerde und Eisen. Rich. Jos. Meyer. 


Schnelle Methode der Phosphorbestimmung in titanhaltigen Eisenerzen, 
von CHartes Baskervitix. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 7, 194—196.) 
Aufschliefsen des Erzes mit Soda (10 T.) und Salpeter (1 T.), Lésen in 
Wasser, Filtrieren, Versetzen mit Eisenchlorid (entsprechend 0,1 g Fe), An- 
siuern mit Salzsiure, in der Hitze Fallen mit Ammoniak, Lésen des Nieder 
schlages in HNO,, Versetzen mit NH, zum Abstumpfen der tiberschtissigen Saure 
Kinengen und Fallen mit Molybdatlésung. Moraht. 
Bemerkungen tiber den Einflufs von Arsenik bei der Phosphorbestimmung 
in Bisenerzen, von FE. D. Campsett (Journ. Anal. and Appl. Chem. 7,2—3.) 
Das zur Vertreibung des Arsens als AsCl, notwendige wiederholte Eindampfen 
bewirkt ein Wachsen der in Lésung gehenden Phosphormenge und dement- 
sprechendes Sinken des Phosphorgehalts im unléslichen Riickstand. Moraht. 
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Uber die Bestimmung von Phosphor in Eisen und Stahl, von A. Canyoy 
(Bull. soc. chim. {3, 9, 340—343.) 
Vergl. diese Zeitschr. 3, 480. Rosenheim 
Uber die Bestimmung von Phosphor in Ackererden, von A. Canror. Bw! 
soc. chim. [3) 9, 343—346.) Rosenheim 
Uber die Lage der Phosphat- und Superphosphat-Industrie, von L. |! 
(Bull. soc. chim. (3) 9 [1893), 318—828.) Rich. Jos. Mey 


Mineralogie und Krystallographie. 


Uber Phosphate animalischen Ursprungs im Gestein und tiber einen 
Typus von Phosphoriten, von A. Gavurier. (Compt. rend. 116, 928—955. 
Rich. Jos. Meyer 
Uber einen neuen Phosphorit-Typus, von A. Gavin. (Compt. rend. 116, 
1022— 1028.) 

Die natiirlichen Phosphate animalischen Ursprungs, welche Verfasser in de 
Minervagrotte gefunden hat, unterscheiden sich von den bisher bekannten [’hos- 
phaten insofern, als sich in ihnen vorwiegend Aluminiumphosphat (bis 50°/o) vor- 
findet; dasselbe lafst sich mit verdiinnter Alkalilauge schon in der Kalte ausziehen 
und scheint an den phosphorsauren Kalk nur sehr locker gebunden zu_ sein. 
Aufserdem wurde das Vorkommen von krystallisiertem Thonerdehydrat und 
krystallisiertem Calciumbiphosphat konstatiert. Rich. Jos. Meyer. 
Wher einige natiirliche seltene oder neue Phosphate: Brushit, Minervit, 

von A. Gautier. (Compt. rend. 116, 1171—1175.) 

Verfasser entdeckte in der Minervagrotte das bisher nur auf den Guanoinseln 
Avas und Sombrero aufgefundene Phosphat: Brushit, CaHPO,.2H,0. In der 
aufseren Form stimmte das Mineral jedoch mit dem Metabrushit (CaHPO,),.3H,O 
tiberein. Ferner wurde ein neues Thonerdephosphat Al,O,.P,0,.7H,O, in der 
Zusammensetzung dem Gibbsite Al,O,.P,0,.8H,O sehr Ahnlich, aufgefunden. 
Vertasser schligt den Namen Minervit vor. (Vergl. vorig. Referat.) Rosenheim. 
Krystallisierte Schlacken von Raibl, von P. P. Heserpey. (Zeitschr. Aryst. 

21, 56—73.) Hofmann. 
Daten zur genaveren Kenntnis einiger Mineralien der Pyroxengruppe, 
von A. Scumipr. (Zeitschr. Kryst. 21, 1—55.) 

Untersucht wurden acht verschiedene Varietiten von Diopsid. Als allgemeines 
Gesetz ergiebt sich, dafs die optischen Kigenschaften sich mit dem Eisengehalt in 
dem von TscHERMAK zuerst angegebenen Sinne andern, wihrend die geometrischen 
Elemente vom Eisengehalt wenig abhangen. Hofmann. 
Uber ein Mineral der Nosean-Hauyngruppe im Elaolithsyenit von 

Montreal, von A. Ossan. (Jahrb. Min.{1892) 1, 222—227.) Hofmann. 
Mineralien von York Haven, York Co., Pa., von ©. H. Enrenretp. (/ourn., 
Anal. and Appl. Chem. 7, 4—5. 

Beschreibung und Analyse der dort vorkommenden Mineralien Stilbit, Chabazit, 
Augit und Sphalerit. Moraht. 
Uber den Phenazit von Saint-Christophe in Oisans, von Des Crotseavx 

und A. Lacrorx. (Compt. rend. 116, 1231—1232.) 
Verfasser stellen fest, dafs ein 1837 von Levy und 1847 von Marienac als 
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farbloser Turmalin beschriebenes Mineral, das spiter Mitter und dann SELIGMANN 

fiir Phenazit erklarten, wirklich das letztere sei. Rosenheim. 

Mineralogische Bemerkungen, von Samver L. Penrietp. (Amer. J. science 
(Sill) [3] 45, 396—399.) 

Die Analyse des Zunyits aus Red Mountain, Ouray Co., Colorado, bestatigte 
die von Grors fir dieses durch Hittesrayp entdeckte Mineral aufgestellte Formel 
“ANCI, Fl, OH),),Al,Si,0,,. Der Xenotim von Cheyenne Mountain, El Paso Co., 
Colorado, besitzt nach der Analyse die Zusammensetzung des normalen Phosphats 
(Yt, Er),0,. P,O,. Moraht. 
Uber Cookeit von Paris und Hebron, Maine, von Samver L. Penriexp. 

Amer. J. science (Sill) [3) 45, 393—396.) 

Das Mineral hat nahezu die Zusammensetzung Li{Al(OH),),Si,0,, mit welcher 
Formel die Analyse noch besser ibereinstimmt, wenn man die geringen gefundenen 
Mengen K,O und Na,O fquivalent durch Li,O, Fe,O, durch Al,O, und FI durch 


OH ersetzt. Moraht. 
Uber das Meteoreisen von Augustinowka (Rufsland), von Sr. Meunier. 
Compt rend. 116, 1151—1153.) Rich. Jos. Meyer. 


Uber einen zu Makariwa bei Invercargill, Neu-Seeland, gefundenen 
Meteorstein, von G. H. F. Unricn. (Proc. Roy. Soc. 52, 504.) 
Das spezifische Gewicht des Steines wechselte zwischen 3.31 und 3.54; die 
Analyse ergab annahernd: 


Nickeleisen.............. 1°%/o Enstatit...... 39°/o 
Kisen- und Nickeloxyd ...10 , Olivin ....... 44 , 
Ted c's aigckpeet Sse 6, Morait. 


Bemerkung iiber einige vulkanische Gesteine aus Goughs Island, South 
Atlantic, von L. V. Pirsson. (Amer. J. science (Sill.) [3) 45, 380—384.) 

Uber eine rosenfarbige, kalk- und thonerdehaltige Varietat des Talks, 
von Wa. H. Hopps. (Amer. J. science (Sill.) [3] 45, 404—407.) Moraht. 

Uber die chemische Zusammensetzung der Eruptivgesteine, von F. Liwryson- 
Lessinc. (Jahrb. Min. (1892) I, 274.) 

Vertasser gliedert die Eruptivgesteine nach ihrem Gehalte an SiO,, ohne das 
Alter zu beriicksichtigen, und gelangt dabei zu denselben Gruppen, die auch 
Rosensuscu unterschieden hat Hofmann. 
Notiz tiber den pyrendischen Granat, von E. Jannerraz. (Bull. soc. franc. 

de Min. 15, 127— 1381.) 

Nach den angefihrten Analysen steht dieser Granat zwischen dem Melanit 
und dem Grossular. Hofmann. 
Darstellung des Leucits, Kaliumkryoliths und Kaliumnephelins, von 

A. Dupo. (Bull. soc. franc. de Min. 16, 191—193.) 

Lafst man Kieselsiiure oder Kaliumfluorsilikat auf Thonerde bei Gegenwart 
von Fluorkalium einwirken, so entsteht zundichst Leucit, dann bei laingerem 
Schmelzen Kaliumnephelin. Neben dem Leucit entsteht auch Kaliumkryolith. 

Hofmann. 
Uber das Vorkommen und die Bildung von Glaubersalz in den Kali- 
bergwerken von Kalusz, von R. Zatozieckr. (Monatsh. f. Chem, 138, 
504 —509.) 

Das Glaubersalz bildet sich hier durch doppelte Umsetzung des Magnesium- 

sulfats des Kainits mit dem Chlornatrium. Hofmann. 
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Darstellung von Titanaten, von L. Bourcrois. (Bull. soc. franc. de Min. 


15, 1893.) 

Durch Zusammenschmelzen von Titansiure mit den betreffenden Chloriden 
erhielt Verfasser diese Kérper, welche mit den Oxyden R,O, isomorph sind. Das 
Eisentitanat stimmt auch hinsichiich seines Magnetismus mit dem natiirlichen 
Titaneisen tberein. Hofmann 


Biicherschau. 


Theoretische Chemie, vom Standpunkte der Avogadroschen Rege) und 
der Thermodynamik, von Prof. Dr. WaLrer Neansv. Mit 26 Holzschnitten. 
Stuttgart, Verlag von Ferdinand Enke. Preis Mk. 13.— 

Der Verfasser aufsert in der Vorrede, er hatte Bedenken gehabt, neben den 
beiden bekannten OstwaLpschen Werken ein drittes iber den gleichen Gegenstand 
zu schreiben. Das fertige Buch beweist, dafs diese Zweifel unbegriindet waren 

Nachdem in der Einleitung die allgemeinen Prinzipien der Naturforschung kurz 
besprochen sind, behandelt der Verfasser in 4 Biichern die allgemeinen Eigen- 
schaften der Materie, Atom und Molekil, die Umwandlungen der Materie und 
die der Energie. 

Ohne sich in Einzelheiten zu verlieren, welche die Knappheit der Darstellung 
beeintrachtigen kénnten, giebt der Verfasser den theoretischen Deduktionen doch 
auch ausreichende experimentelle Belege bei. Die Kiirze und Klarheit der Dar- 
stellung im Verein mit der iibersichtlichen Anordnung machen das Buch sehr 
geeignet fiir der, der sich etwas eingehender in das Grenzgebiet zwischen Physik 
und Chemie erst einfiihren lassen will; die Reichhaltigkeit des Gebotenen und 
die tiberall beigegebenen Litteraturnachweise lassen es auch dem Vorgeschritteneren 
ungemein wertvoll erscheinen. Johannes Thiele 
Spezielle Methoden der Analyse. Anleitung zur Anwendung physikalischer 

Methoden in der Chemie, von G. Kriss. XII. u. 96 Seiten, mit 35 Ab- 
bildungen im Text. Zweite, durchgesehene und vermebrte Auflage. Verlag 
von Leupold Voss. Preis M. 3.50. 

Uber Inhalt und Vorziige dieses Buches referierte ich bereits in Bd. II, 8. 112, 
dieser Zeitschrift. In der vorliegenden zweiten Auflage desselben ist ein Kapitel 
tiber Leitfahigkeit von Elektrolyten neu aufgenommen, das Kapitel tber 
Polarisationsanalyse vervollstandigt und in letzterem Kapitel, in Bezug auf Hand- 
habung der Methoden, eine Anzahl von Handgriffen durch praktischere ersetzt 
worden. Der Umfang des Buches ist trotz Vermehrung des Stoffes verringert, 
was vorzugsweise durch Zusammendringen des Textes des spektralanalytischen 
Teiles erzielt wurde, chne hierbei die Anzahl der Versuche zu vermindern. Es 
sind somit simtliche Abschnitte in knapper und aufserordentlich klarer Weise 
abgefafst. Das Erscheinen einer zweiten Auflage des Buches innerhalb Jahres- 
frist beweist am besten, wie notwendig ein derartiges Fachwerk war, und wie 
sebr der Herr Verfasser es verstanden hat, diese speziellen Methoden der 
Analyse fiir die Bedirfnisse der Chemiker zusammenzufassen 

Aachen, 13. Juli 1893. A. Cla/sen. 
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Nach vor kurzem erhaltenen Mitteilungen, welche die 
Redaktion der Zeitschrift Herrn Dr. Orazio REBUFFAT 
aus Neapel verdankt, verschied am 5. April d. J. 


Herr Professor Dr. FRANCESCO MAURO 


70 Neepel. 


Francesco Mauro war im Jahre 1840 zu Calvello 
in Basilicata geboren. Nachdem derselbe seine Studien 
den Naturwissenschaften zugelenkt, promovierte er als 
Chemiker an der Universitat Neapel; Mauro war in 
analytisch-chemischer und in mineralogischer Richtung ein 
Schiiler von Professor ArRcANGELO Scaccui. Im Jahre 
1876 erhielt der Verstorbene Anstellung am Istituto 
Chimico zu Rom, wo er bis 1882 als Assistent von 
Professor Cannizzaro verblieb. Hierauf wurde Mauro 
zum aufserordentlichen Professor der angewandten Chemie 
an der R. Scuola per gl’Ingegneri zu Napoli ernannt 
und 1883 dort zum ordentlichen Professor befoérdert. Im 
Jahre 1890 wurde Professor Mavro Direktor jener Bil- 
dungsanstalten zu Neapel, seit 1889 war er bereits 
Mitglied der Accademia dei Lincei zu Rom. Seine 
wissenschaftlichen Arbeiten bewegten sich teils in rein 
analytisch-chemischer Richtung, teils auf anorganischem 
Gebiete. 

So beschiftigte sich der Verstorbene eingehend mit 
den Untersuchungsmethoden zur Analyse der Trink- und 
Mineralwasser; von seinen anorganischen Arbeiten ist vor 
allem eine Reihe von Untersuchungen, welche unsere 
Kenntnis iiber die Chemie des Molybdins betrichtlich 
erweiterten, hervorzuheben. 

Seit Bestehen der Zeitschrift fir anorganische Chemie 
hat Herr Professor Francesco Mavro derselben sein 
lebhaftes Interesse und seine thatkraftige Unterstiitzung 
zu teil werden lassen; in dankbarer Erinnerung sind obige 
Zeilen dem Verstorbenen gewidmet. Zugleich ist diesem 
IV. Bande, welcher zuletzt der Namen Mavros auf seinem 
Titel getragen, ein Bild des Verewigten beigefiigt. 


G. Kriifs. 
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Sachregister. 
Herausgegeben von C. Frrepuerm, Berlin. 


C = Citat, R = Referat. 


A. 
Athylsulfophos phat (Carius) 186 C. 
Alaune, Verhalten in wisseriger 

Lésung (M. Carey Lea) 445. 
Alkalialuminate, Zersetzung durch 
Kohlensaure (A. Ditte) 392 R. 
Alkalibestimmung in komplexen 
Salzen mittelst Chinolin (F. Kehr- 
mann) 143. 
Alkaliborate, neue (A. Reischle) 166, 
Alkalichloride, Uberfiihrung in 
Karbonate (J. L. Smith) 345 C, 
Alkalicyanide, Verbindungen mit 
Kupfercyanid (E. Fleurent) 155 R. 
Alkalien, Bestimmung in Silikaten 
(A. H. Low) 155 R. 


Alkalihalogenide, Wirkung auf 


Blei- und Wismuthalogenide (Eleanor » 


Field) 471 R. 

Alkalikarbonate, Herstellung aus 
Chloriden (J. L. Smith) 345 C. 

Alkalimetrie mit Borax als Titer- 
substanz (A. Rimbach, Th. Salzer) 
319 R. 

Aluminium, Bestimmung im Ferro- 
aluminium (K. von Jiiptner) 321 R. 

— Einfiufs auf den Kohblenstoff in 
Kohleneisenlegierungen (F. W. Hogg) 
400 R. 

— Reinigungsmittel fiir andere Metalle 
(Kunt Styffe) 480 R. 

— Verhalten gegen lufthaltiges Wasser 
(F. Mylius und F. Rose) 316 R. 

Aluminiumkaliumnatriumoxa- 
lat (Kehrmann und Pickersgill) 135. 

Aluminiumkaliumoxalat (Kehr. 
mann und Pickersgill) 134. 


Aluminiumkarbonate (Langlois, 
Parkman) 66 C, Seubert und Elten) 67. 

Aluminiumsulfat, Fabrikation (A, 
und P. Buisine) 480 R. 

Aluminiumsulfit, basisches, (Goug- 
ginsperg, Muspratt, Réhrig) 15 C 
(Seubert und Elten) 66. 

Amidophosphorsiaure und Verbin- 
dungen derselben (H. N. Stokes)391 R. 

Ammoniak, Nachweis mit Nefsler- 
schem Reagenz (L. L. de Koninck) 
397 R. 

— Ejinwirkung auf Molybdinylchlorid 
(E. F. Smith und Viktor Lenher) 
374, auf Wolframylchlorid (E. F. 
Smith und Owen L. Shinn) 381. 

— Verhalten zu Molybdinsaiure und 
Molybdinchlorid (Tuttle, Uhrlaub) 
874 C, 

— Verhalten gegen Woltramsiure, 
Wolframchlorid (Wohler, Tuttle, 
Uhrlaub) 381 C. 

— fliissiges, Einwirkung auf Chloride 
bei niederer Temperatur (Odin T. 
Christensen) 227. 

— Einwirkung auf Chromchlorid, 
violettes 229, auf wasserfreies Eisen- 
chlorid 231, auf Kaliumchromchlorid 
(Odin T. Christensen) 231. 

— Spez. Wiirme (C. Ladeking und J. 
E. Starr) 313 R. 

Ammoniumbleibromide: (NH,), 
PbBr,, H,O, 121; (NH,, PbBr, 121 
(Wells und Johnston). 

Ammonium bleichloride: X NH, 
PbCl,, H,O 120, (NH),Pb.Cl, 120 
(Wells und Johnston). 


’ 


32" 
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Ammoniumbleihalogenide 
André) 117 C, (H. L. Wells und 
W. R. Johnston) 117. 

Ammoniumbleijodid (NH),PbJ, 
2H,O (Wells und Johnston 

Ammoniumchlorid, Mischkrystalle 
mit Eisenchlorid (J. L. C. Schréder 
van der Kolk) 159 R. 

Ammoniumchlorid - Bleitetra - 
chlorid (N. L. Wells) 338. 

Ammoniumdimolybdéinmono- 
oxalat (A. Rosenheim) 364, 367. 

Ammoniummonomolybdainmono- 
oxalat (A, Rosenheim) 363. 

monomo - 

Rosen- 


Ammoniumnatrium - 
lybdainmonooxalat (A. 
heim) 366. 

Ammoniumnitrit,  Einflufs der 
elektrolytischen Dissoziation auf die 
Zersetzung seiner wisserigen Lésun- 
gen (Ang. Angeli und Giov. Boeris) 
312 R. 

Ammoniumphosphormolybdate, 
gelbe, Entstehung und Zusammen- 
setzung, (Debray, Eggertz, Finkener, 

Hundeshagen, Nutzinger, 
Seligsohn, Sonnenschein, Spiefs) 
276 C, Konstitution (Hundeshagen) 
282 (, Verhalten gegen Acetate 
(Seligsohn) 283 C, gegen Baryum- 
chlorid in ammoniakalischer Liésung 
(Svanberg und Struve) 283 C, gegen 
Wasser (Hundeshagen) 281 C. 

— weiflse (Debray, Gibbs, Ram- 
melsberg, Wernke, Zenker) 278 C, 
279 C. 

Ammoniumtetrachromate (G, 
Wyrouboff) 317 R. 

Ammonium vanadatoxalat (Ditte) 
369 C, (Rosenheim) 369. 

Amylsulfophosphat(A.Kovalevsky) 
187 C. 

Analyse, elektrochemische, (R. 
Behrend) 396 R. 

Anglesit (F. A. Genth) 323 R. 

Antimon, Bestimmung eines Gold- 
und Silbergehaltes (E. A. Smith) 
401 R. 


Gibbs, 


Antimon, Einflufs auf die elektro- 
lytische Kupferfallung (W. Hampe) 
396 R. 

— Trennung vom Kupfer durch Elek- 
trolyse (Classen, Smith und Wallace, 
Wrightson) 273. 

— Trennung von 
Matthey) 479 R 

— volumetrische Bestimmung (F. Jean) 
478 R. 

— s. u. Legierungen, dreifache. 

Antimonige Saure, Verbindungen 
mit Oxalsiure (Souchay und Lenssen, 
N. Svenssen) 353 C, mit Weinsdure 
(Souchay) 353 C, 

Antimonsulfophosphat CE. 
Glatzel) 229. 

Apparate: 

— Absorptionskolben fiirSchwefel- 
wasserstoff (J. Kenneth Mackenzie) 
479 R. 

— Apparate fiir Konzentration 


Wismut = (Ed. 


der Schwefelsiure (Gerber) 
479 R. 
— Apparat zur Herstellung 


wasserfreier Chloride der 
seltenen Erdmetalle mittelst 
Salzsaiure und Kohile (O. Petters- 
son) 4. 

— Benzinbrenner, dochtloser, (G. 
Barthel) 478 R. 

— Brenner, Laboratoriums- 
(Nic. Teclu) 401 R. 

— Destillation, fraktionierte, 
Vereinfachung (A. Tigerstedt) 321 R. 

— Destillier- und Kochkolben, 
neuer, (Theod. Frederking) 401 R. 

~— Eisenblasen fiir den Labora- 
toriumsgebrauch (R. Ebert) 401 R. 

— Elektrizitatsquelle, zweck- 
malsigste, fiir chemische Laboratorien 
(K. Elbs) 396 R. 

— Elemente, galvanische: Cad- 
mium-Chlorammoniumelement,  Le- 
clanchéelement (A. Ditte) 479 R. 

— Kondensator, wirksamer, fiir 
Fliissigkeiten und fiir Wasseranalysen 
(W. A. Noyes) 156 R. 


— 487 — 


Apparate: 

— Kupferblasen fiir den Labora- 
toriumsgebrauch (R. Ebert) 401 R. 

— Laboratoriumsapparate (Edw. 
B. und Louis A. Voorhees) 478 R. 

— Luftthermometer fiir Labora- 
toriumszwecke, kleines (Loth. Meyer) 
474 R. 

— einfache Form (M. Koppe) 321 R. 

— Mefskolben, verbesserter Stopfen 
fiir dieselben (Alex. F. Reid) 399 R. 

— Quecksilberbarometer, neue 
Form (L. Weber) 321 R. 

— Regenerativ-Gasofen fiir me- 
tallurgische Versuche (W. Borchers) 
401 R. 

— Schwefelwasserstoffapparat 
(G. A. Goyder) 478 R. 

— — mit mehreren Hihnen (H. Lén- 
dahl) 401 R. 

— Schiittelmaschine fiir Phosphor- 
bestimmungen (H. Wdowiszewski) 
400 R. 

— Siedeapparat nach Beck- 
mann, Verwendbarkeit desselben 
(M. Roloff) 152 R. 

— Thermometer: Hiilfsinstrument 
zur Bestimmung der Korrektion fiir 
den heraushingenden Faden (A. 
Mahlke) 321 R. 

Thonfilter zu chemischen und bak- 
teriologischen Zwecken (W. Pukal)) 
478 R. 

Tiegel, elektrischer, mit regu- 
lierendem Magnet fiir Laboratoriums- 
gebrauch (E. Ducretet und L. Le- 
jeune) 156 R. 

— Ofen, elektrischer (Saladin) 
156 R. 

Arsen, amorphes (J. W. Retgers) 
405 ff. 

— braunes (J. W. Retgers) 439. 

— Einflufs auf die Phosphor- 
bestimmung in Eisenerzen (E. D. 
Campbell) 480 R. 

— gelbes (Bettendorf, Geuther) 420 C. 

— geschmolzenes (Berzelius, Landolt, 
Mallet) 404 C. 


Arsen, matte Firbung der Oberfliche 
(Berzelius, Geuther) 404 C 

— Modifikationen (Berzelius) 410 ©, 
(Bettendorf) 415 C, (Cooke) 413 C, 
(Engel) 417 C, (Hittorff) 414 C, (Ram- 
melsberg) 413 C, (J. W. Retgers) 438, 
(Rose) 410 ©. 

— monoklines, weiches 418. 

— Reinigung (Béttger) 404 C, Gui 
bourt) 405 C, (Ludwig) 404 C. 

— schwarzes krystallisiertes (Elsner 
407 C. 

— Sublimation (J. W. Retgers) 439. 

— Trennung von Wismut (Edw 
Matthey) 479 R. 

Arsenbromid, s. u. Ciisium, Kalium, 
Rubidium. 

Arsenchlorid, Schmelzpunkt (E. 
Haase) 474 R. 

— s. u. Caisium, Kalium, Rubidium. 

Arsenjodid, s. u. Cisium, Kalium, 
Rubidium. 

Arsensulfophosphat(E. Glatzel) 223, 

Arsenwasserstoff, fester, Verhalten 
gegen Losungsmittel(J.W.Retgers)439. 

Arsenige Saure, Entglasung (J. W. 
Retgers, Regnault, Winkler) 407. 

— Verbindungen mit Alkalihalogeniden 
(Emmet, Harms, Nivcklés, Riidorf, 
Schiff und Sestini) 451 C. 

— Verbindungen mit Oxalsiure 
(Souchay und Lenssen) 353 C. 

Atmosphiare, chemische Beschaffen- 
heit von friiheren geologischen 
Epochen bis auf die Jetztzeit (J. 
Morris, F. L. Phipson) 390 R. 

Atomgewichte, allgemeine Methode 
ihrer Berechnung nach den Ergeb- 
nissen der chemischen Analyse (G. 
Hinrichs) 388 R. 

— Bestimmung durch die Grenz- 
methode (G. Hinrichs) 389 R. 

— Beziehungen zwischen den Perioden 
Lothar Meyers und Mendelejeffs 
(Ugo Aloisi) 388 R. 

— neues System, zum Theil begriindet 
auf direkte Bestimmung der Mole- 
kulargewichte (A. Leduc) 388 R. 


eietty 
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Atomvolumen, Beziehung zur Farbe 
(W. Ackroyd) 385 R. 

Azoimid aus Hydrazinhydrat und 
salpetriger Sdure (Th. Curtius) 
470 R. 


Baryum, Bestimmung als Sulfat bei 
Gegenwart von freier Salpetersiure 
und Kénigswasser (Ph. E. Browning) 
477 R. 

Baryumfluorid, krystallisiertes, 
wasserfreies ; Gewinnung (C. Poulenc) 
472 R. 

Baryumpermanganat, Darstellung 
(W. Muthmann) 475 R. 
Baryumsulfit (Muspratt, 

und Elten) 60. 

Beryll, Phosphorgehalt (Frankl. C. 
Robinson) 323 R. 

Berylliumkarbonat (Parkman) 53 
C, (K. Seubert und Elten) 54. 

Berylliumsulfite, basische (G. Kriifs 

~ und H. Moraht) 52 C, (Seubert und 
Elten) 52. 

Blei, Anwendung in der chemischen 
Industrie (J. R. Carulla) 320 R. 

— Bestimmung, technische (Alb. H. 
Low) 320 R. 

— — volumetrische, durch Titration 
des Oxalates mit Permanganat (F. C. 
Knight) 320 R, 398 R. 

— Doppelhalogenide mit Kalium (Char- 
les H. Herty) 393 R. 

— Trennung von Quecksilber 267, von 
Silber 268 durch Elektrolyse (E. F. 
Smith und J. Bird Moyer). 

— s. u. Legierungen, dreifache. 

Bleibromid, s.Ammoniumbleibromid, 
u. Rubidiumbleibromid. 

Bleibromidkaliumbromid (H. L. 
Wells) 349. 

Bleichlorid,s.Ammoniumbleichlorid, 
u. Rubidiumblieichlorid. 

Bleidichlorid, Krystallformen (A. 
Classen und B. Zahorski, Schabus) 110. 

Bleidichlorid-Pyridin, (A. Classen 
und B. Zahorski) 109. 


Seubert 


Bleidichlorid-Pyridinchlor- 
hydrat (A. Classen und Zahorski) 
109. 

Bleiglanz, wunreiner, 
Jean) 479 R. 

Bleihalogenide,Doppelverbindungen 
mit Ammoniumhalogeniden (Wells 
und Johnston) 117, mit Rubidium- 
halogeniden (Wells) 128. 

— Wirkung auf Alkalihalogenide (Elea- 
anor Field) 471 R. 

Bleijodid, s. Ammoniumbleijodid, 
u. Rubidiumbleijodid. 

Bleijodidchlorammonium  (Pog- 
giale, Vélkel, Wells und Johnston) 126. 

Bleijodidjodkalium (H. L. Wells) 
347. 

Bleikarbonate, basische (H. Rose) 
71 C. : 

Bleisulfit, normales (Réhrig) 70 C, 
(Seubert und Elten) 71. 

Bleisulfophosphat (E. Glatzel) 205. 

Bleitetrachlorid, Darstellung aus 
Bleisuperoxyd und Salzsiure (Fischer) 
336 C, (Milon) 100 C, (Rivot, Beudant, 
Daguin) 100 C, 336 C, aus Alkali- 
chlorid, Chlor und Chlorblei (Sobrero 
und Selmi) 100 C, 335 C, und Calcium- 
chlorid (Nicklés) 101 C, 335 C. 

— Doppelsalze mit Ammoniumchlorid 
338, Cisiumchlorid 339, Kalium- 
chlorid 338, Rubidiumchlorid 339, 
Verhalten gegen Wasser etc. 337 
(H. L. Wells). 

— Lésungen in Alkalichlorid (Nickles) 
101 C, 335 C, in Salzsaure (Ditte) 
101 ©, 336 C, (O. Seidel) 336 C. 

Bleitetrachlorid-Chinolinchlor- 
hydrat (A. Classen und B. Zahorski) 
Darstellung 105, Verhalten gegen 
Kaliumbromid und -jodid 106. 

Bleitetrachlorid-Chlorammo- 
nium (Nikoljukin) 101 C, (Classen und 
Zahorski) Darstellung 103, Zersetzung 
durch Wasser 104 Alkohol 105, 
Ammoniak 105. 

Bleitetrachlorid- Pyridinchlor- 
hydrat (A. Classen und Zahorski) 108. 


Analyse (F. 
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Bodenanalyse (David O’Brien) 157 
R, 

Bor, Atomgewicht (W. Ramsay und 
Emily Aston) 392 R. 

— Atomrefraktion (A. Ghira) 468 R. 

— spezifische Wiarme (H. Moissan und 
H. Gautier) 472 R. 

Borate, Einflufs auf das Drehungs- 
vermégen der Weinsiure (Biot, Lan- 
dolt) 352 C, (Magnanini) 353 C. 

—- Einteilung der wasserfreien nach 
Le Chatellier 166 C, 167 C, der 
wasserhaltigen (Wurtz, Ditte) 168 C, 

— Herstellung nach Ebelmen 167 C. 

— als Grundlage in der Alkalimetrie 
(E. Rimbach, Th. Salzer) 319 R. 

Boraxfabrikation (H. N. Warren) 
480 R. 

Borsiure, Bestimmung als basisches 
Magnesiumborat nach Marignac, nach 
Kriifs und Moraht 111, nach Reischle 
112 C, 

-— Bestimmung als Borfluorkalium nach 
Stolba, Rose 114 C. 

— Bestimmung aus der Gewichts- 
differenz nach Verfliichtigung als 
Ammoniumborfluorid (Rose, Reischle) 
115. 

— Bestimmung durch Destillation als 
Methylester nach Gooch 112 C, Th. 
Rosenbladt 112 C, Reischle 112. 

-—- Bestimmung durch Zersetzung von 
abgewogenen Mengen von Natrium- 
karbonat nach H. Rose, nach Kriils 
und Moraht 112 C. 

— mafsanalytische Bestimmung nach 
Jolly und Parmentier 114 C, Reischle 
114. 

— Methoden der quantitativen Be- 
stimmung derselben (A. K. Reischle 
und G, Kriifs) 111. 

— Verhalten gegen Weinsiure (Biot, 
Landolt) 352 C, (Duve) 353 C, gegen 
Apfelsiiure, Zucker (Pasteur) 352 C, 
gegen Oxysiiuren (Magnanini) 353 ©, 
gegen Citronensiiure (Scheibe) 353 C. 

Brennstoffbestimmung (H. ey. 
Jiiptner) 321 R. 


Brom, Nachweis neben Chlor und Jod 
(F. P. Dunnington, Lyman, F. Kebler, 
Jos. Torrey) 156 R. 

— Verhalten gegen 
(Blomstrand) 240 C, 

— Verhalten gegen Molybdinsiiure 
(Smith und Oberholtzer) 240. 

— Verhalten gegen Molybdiiasiure 
und Boroxyd (Blomstrand) 240 ©. 
Bromwassserstoff, Darstellung E 

Léger) 154 R. 

— Darstellung aus Brom und Anthracen 
und Reinigung (E. F. Smith und 
Oberholtzer) 239. 

— Verhalten zu Molybdinsiure (Smith 
und Oberholtzer) 238. 

Brushit (A. Gautier) 481 R. 


Molybdinoxyd 


C. 
Cadmium, Elektrolytische Trennung 
von Kupfer 268; Wismut 270 


(E. F. Smith und J. Bird Moyer). 
— s. u. Legierungen, dreifache. 
Cadmiumkarbonat, Zusammen- 

setzung (Lefort, Rose) 62 C. 
Cadmiumsulfit, normales (Fordos 

und Gélis, Muspratt, Rammelsberg, 

Rohrig, Seubert und Elten) 62. 
Cadmiumsulfophosphat (E. 

Glatzel) 202. 

Casium, Abscheidung durch Antimon- 

trichlorid (Godeffroy) 345 C. 
~— Chloridbestimmung als Cisiumblei- 

tetrachlorid (H. L. Wells) 341. 

— Trennung von Rubidium (H, L. Wells) 

344 (O. D. Allen) 345 C. 
Caisium-Arsenobromid, 3CsBr, 

2AsBr,, Darstellung 452, Analyse 

453, Eigenschaften 454, Krystallform 

459 (H. L. Wheeler). 
Caisium-Arsenochlorid, BCC, 

2AsCl,, Darstellung 452, Analyse und 

Eigenschaften 453, Krystallform 458 

(H. L. Wheeler). 
Cisium-Arsenojodid, Analyse 452, 

Darstellung 453, Eigenschaften 454, 

Krystallform 460 (H. L. Wheeier). 
Ciisiumborate (Reischle) 175. 
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Cisiumbromid-Arsentrioxyd 
(H. L. Wheeler) 456. 

Cisiumchlorid-Arsentrioxyd 
(H. L. Wheeler) 455. 

Cisiumchlorid-Bleitetrachlorid 
(H. L. Wells) 339. 

Cisiumjodid-Arsentrioxyd (H.L. 
Wheeler) 457. 

Caisiumsalze der monoklinen Reihe 
von Doppelsulfaten R,M(SO,), 6H,O 
(A. E. Tutton) 471 R. 


Cisiumverbindungen,  Reindar- 
stellung (H. L. Wells) 344. 
Calcium, Trennung von Eisen 


‘B. Kosmann) 397 R. 

Calciumchloratlauge,Rosafirbung 
derselben (T.L. Bailey und P. H. Jones) 
401 R. 

Calciumfluorid, krystallisiertes, 
wasserfreies ; Gewinnung (C. Poulenc) 
472 R. 

Calciumnitrat, wasserfreies, regu- 
lires (J. W. Retgers) 153 R. 

Calciumsulfit, normales (Muspratt, 
Rammelsberg, Rohrig) 57 C., (Seu- 
bert und Elten) 58. 

Calciumsulfat (Annaline),Gewinnung 
aus Ablaugen der Ammoniaksoda- 
fabrikation (H. Schreib) 401 R. 

saures (H. Endemann) 472 R. 

Cerdioxyd, Verhalten gegen Chlor- 
wasserstofigas bei Gegenwart von 
Kohle (0. Pettersson) 7. 

Ceriumchlorid (QO. Pettersson) 8. 

Chinin, Verbindungen mit Schwefel- 
siiure und Jud (Jérgensen) 442 C. 

Chinelin bei der Analyse kom- 
plexer Salze (F. Kehrmann) 139, 143. 

Chlor, Bestimmung, mafsanalytische 
(Mohr) 145 C., (C. Friedheim) 145, 
148. 

— Bestimmung, mafsanalytische, nach 
Mohr: Fehlerquelle (W. Gathorne 
Young) 478 R. 

— Dichte und Molekularvolumen 
(A. Leduc) 470 R. 

— Eigenschaften und Darstellung des 
fliissigen (J. Friburg) 470 R. 


Chior, Nachweis neben Brom und Jod 
(F. P. Dunnington, Lymann F. Kebler, 
Joseph Torrey) 156 R. 

— fliissiges, Einwirkung auf Metall- 
cbloriir (A. Classen und B. Zahorski) 
100. 

Chlorcaleium, Rolle im Weldon- 
prozefs (G. Lunge) 321 R. 

Chloride, wasserfreie, der seltenen 
Erdmetalle: Methode der Herstel- 
lung (QO. Pettersson) 1. 

Chlorjodid, Uber die beiden Modifi- 
kationen desselben (S. Tanatar) 470 R. 

Chlornatrium, Dissoziation beim 
Erhitzen bei Gegenwart einer po- 
résen Thonzelle (de Sanderval) 316 R. 

Ch loro borate, isomorph dem Borazit, 
Herstellungsmethode (G. Rousseau 
und H. Allaire) 476 R. 

Shlorwasser, Verhalten gegen 
Natriumkarbonat (C. Friedheim) 146. 

— Bestimmung neben Cyan- und 
Sulfocyanwasserstoff (P. L. Jumeau) 
477 R. 

Chlorwasserstoff, Dichte und 
Molekularvolumen (A. Leduc) 470 R. 

— KEinwirkung auf Molybdinsaure 
(Debray) 236 C, (Smith und Ober- 
holtzer) 237, (Péchard) 237 C. 

— Hydrate (Sp. U. Pichering) 316 R. 

— fliissiger, Verdampfaungswirme (K. 
Tsuruta) 469 R. 

Chrom, Bestimmung als Chromsiure 
(M. A. Perrault) 320 R. 

— Bestimmung im Eisen (G. Giorgés) 
399 R. 

— Bestimmung im Stahl (J. Clark) 399 R. 

Chromochlorid, griines und violettes, 
kryoskopisches Verhalten der wiisse- 
rigen Lésungen (G. Marchetti) 312 R. 

— Verhalten zu iliissigem Ammoniak 
(Odin T. Christensen) 230. 

— Chloropurpureo.,direkte Bildung aus 
violettem Chromchlorid und fliissigem 
Ammoniak (Odin T. Christensen) 227. 

— Luteo-, direkte Bildung aus Chrom- 
chlorid und fliissigem Ammoniak 
(Odin T. Christensen) 230. 
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Chromfluoride (C. Poulenc) 154 R. 

Chromkarbonate (Parkman, Wal- 
lace, Langlois) 78 C. 

Chromoxydkaliumnatriumoxa- 
lat (Kehrmann und Pickersgill) 135. 

Chromoxydsalze, Verhalten zu 
Alkalisulfiten (Berthier) 78 C (Seubert 
und Elten) 76. 

Chromsulfit, basisches (Seuber 
und Elten) 76, (Berthier und Danson) 
78 C. 

Chromverbindungen, Absorptions- 
spektra (W. Lapraik) 154 R. 

Citronenséure, Verbindungen mit 
Borsiure (Scheibe) 353 C. 

Cupri-Cuprosulfit von Chevreul 
(Karl Seubert und M. Elten) 50. 

Cuprikarbonate, basische, Zusam- 
mensetzung 50 C., 

Cuprisulfit, basisches(Karl] Seubert 
und M. Elten) 48. 

— normales. Entstehung nach 
Millon und Commaille, nach Berthier 
48 C, 

Cuproplumbit aus Butte 
Montana (J. T. de Bell) 402 R. 

Cuprosulfo phosphat(E.Glatzel)213. 

Célestin von Westeregeln (A. Naupert 
und W. Wense) 323 R. 

Cookeit von Paris 
(S. L. Penfield) 482 R. 

Cyanwasserstoffsiure, Bestim- 
mung neben Sulfocyan- und Chlor- 
wasserstoffsdiure (P. L. Jumeau) 477 R. 

— Nachweis (M. Soura Lopes) 477 R. 

— Nachweis neben Ferrocyaniden 
(H. Autenrieth) 476 R. 


D. 


Dimpfe, Theoretische Berechnung 
der Dampfdrucke gesiattigter Daimpfe 
(J.J. v. Laar) 387 R. 

Datolith von Loughboro (L.V.Prisson) 
323 R. 

Diamant, Eigenschaften (H. Moissan) 
315 R. 

— Herstellung aus Kohlenstoffsilber 
(K. Chrustschoff) 472 R. 


City, 


und Hebron 


Diamantasche, Analyse (H. Moissan) 
815 R. 

Didymchlorid, Verhalten (O. Pet- 
tersson) 7. 

Diffusion von Substanzen in Liésun 
gen (Sp. U. Pickering) 386 R. 

Dispersion, Bestimmung (J. H. Glad- 
stone) 468 R. 

Dissoziation, elektrolytische von 
Salzen; Bestimmung durch Lislich- 
keitsversuche (Sv. Arrhenius) 151 R. 

Dissozoationswarme s, u. Saduren. 

Doppelhalogenide, sog. undSuper- 
oxyde (Douglas Carnegie) 390 R. 

Drehungsvermégen von 
keiten, Einflufs der Temperatur auf 
dasselbe (A. Colson) 152 R., (A.Aignan) 
384 R, 

Diinensand, niederlindischer; Zu- 
sammensetzung (J. W. Retgers) 158 
R. 


Fliissig 


E. 


Eisen, Abscheidung, quantitative aus 
Metallsalzlésungen nach J. W. Rothe 
(A. Ledebur, H. Wedding) 399 R. 

— Bestimmung des Kohlenstoffs (0. 
Pettersson und Aug. Smett) 305. 

— Bestimmung des Phosphors (A. Car- 
not) 481 R. 

— Bestimmung des Schwefels (M. L. 
Payne) 320 R. 

— Bestimmung, jodometrische,in Salzen 
und Mineralien (E. Nihoul) 319 R. 
— Bestimmung, volumetrische (F. Jean) 

478 R. 

— Hall sches Phinomen in demselben 
(A, Kundt) 311 R. 

— schmiedbares; Sauerstoffgehalt (M. 
P. Gladky, A. Ledebur) 157 R. 

— Trennung ven Aluminium, Calcium, 
Mangan, Zink (B. Kosmann) 397 R. 

— Trennung, elektrolytische von Kupfer 
(E. F. Smith und J. Bird. Moyer) 269, 

— Trennung von Thonerde (H. Born- 
triger, B. Kosmann) 397 R. 

— s.u Ferrum. 

— s. u. Magnesium. 
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Eisenchlorid, Mischkrystalle mit 
Saimiak (J. L. C. Schréder van der 
Kolk) 159 R. 

— Verhalten zu fliissigem Ammoniak 
(Odin T. Christensen) 231. 

— Zersetzung durch Wasserdampf 
(G. Rousseau) 154 R. 

Eisenchloroborat ‘G. Rousseau und 
H. Allaire) 476 R. 

Eisenchlorobromid, 
Lenormand) 394 R. 

Eisenerze, Phosphorbestimmung (E. 
D. Campbell) 480 R. 

— phosphorhaltige: Schmelzversuche 
mit denselben (Kjellberg) 400 R. 
— titanhaltige: Bestimmung des Phos- 
phorgehaltes (Charl. Baskerville) 

480 R. 

Eisendisulfid s. u. Schwefelkies. 

Eisenoxyd, Bestimmung in Phos- 
phaten (G. Smetham) 157 R. 

— gegliihtes, Aufschliefsung (W. Storch) 
320 R. 

— magnetisches, Konstitution (W. G. 
Brown) 394 R. 

Eisenoxydlésungen, 
(W. Storch) 320 R. 

Eisenoxydulsalze, Verhalten zu 
Oxalsiure in der Wiairme (G. Lemoine) 
468 R. 

Elemente, Verteilung der spezifi- 
schen Gewichte im _ periodischen 
System (Ugo Aloisi) 388 R. 

— chemische und Verbindungen, gegen- 
seitige Beziehungen der physikali- 
schen und chemischen Eigenschaften 
(H. Fritz) 469 R. 

— periodische Anordnung (P. J. F. 
Rang) 388 R. 

— periodisches System und chemischer 
Unterricht (L. Meyer) 469 R. 

Eruptivgesteine, Zusammensetzung 
(F. Léwinson-Lessing) 482 R. 

Erbinerde, Abscheidung nach Dela- 
fontaine 28 C. 

Erde, schwarze, s. u. Tschernozem. 

Erden, alkalische, s. u. Metalle, leicht- 
fliichtige. 


FeCl,Br (C. 


Reduktion 


Erden, seltene; Aquivalentgewichts- 
bestimmung durch Titration der 
Oxalate mit Kaliumpermanganat (G. 
Kriifs und Ant. Loose) 161. 

— terbinreiche, Verarbeitung mit salz- 
saurem Anilin (Karl Hofmann und 
Gerh. Kriifs) 34. 

Erdmetalle, seltene; Methode der 
Herstellung ihrer Chloride (0. Pet- 
tersson). 


F 


Farbe, Ursprung (W. Ackroyd) 385 R, 
(W. N. Hartley) 468 R. 

Ferrikarbonate (Langlois, Park- 
man, Wallace) 87 C., Seubert und 
Elten) 88. 

Ferrisalze, Reaktion mit Sulfo- 
cyaniden (J. H. Gladstone, K. M. 
Vernon) 397 R. 

Ferrisulfite (Gélis, Kéne, Muspratt) 
86 C, (Seubert und Elten) 86. 

Ferroaluminium, Bestimmung des 
Aluminiums (H. von Jiiptner) 321 R. 

— spezifisches Gewicht (F. W. Hogg) 
400 R. 

Ferrocyanide, Nachweisneben Cyan- 
wasserstofisiure (W. Autenrieth) 
476 R. 

Ferrocyankalium, Verhalten gegen 
schwache Siauren (W. Autenrieth) 
476 R. 

— zum Nachweis der Nitrite (C. M. 
von Deventer) 318 R. 

Ferrosuifit (Fordos und Gélis, Koene, 
Musspratt) 84 C, (Seubert und Elten) 
84. 

Ferrosulfophosphat (E. Glatzel) 
196. 

Ferroorthit, Konstitution (S. M. 
Emmens) 323 R. 

Ferrosilicium und siliciumhaltige 
Spiegel, Analyse (F. W. Hogg) 400 R. 

Ferrum reductum, Priifung (G. 
Vulpius und E. Holdermann) 478 R. 

Figuren, elektrische, Erzeugung auf 
der Oberfliche krystallisierter Kérper 
(P. Jannetaz) 158 R. 
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Fischguano, Analyse (Mats Weibull) 
401 R. 

Fluor, Bestimmung in Pflanzenaschen 
(H. Ost) 322 R. 

Fluorit, Brechung von Strahlen mit 
grofser Wellenlinge in demselben 
(H. Rubens, B. W. Snow) 385 R. 

Flufseisenéfen s. Magnesit. 

Fliissigkeiten, Elastizitaét und Aus- 
dehnbarkeit bis zusehr hohen Drucken 
(C. 41. Amagat) 468 R. 

Fluorescenz (W. N. Hartley) 468 R. 


G 


Gadoliniterde, Molekulargewicht 
(A. E. Nordenskjéld) 154 R. 

Gase, Brennwerth (H. L. Payne) 480 R. 

— Molekularbewegung, innere, der- 
selben im Verhiltnis zu den Energien 
der fortschreitenden Bewegung der 
Molekiile (H. Cornelius) 151 R. 

— Fortschreiten der Explosion in den- 
selben (Harald B. Dixon) 389 R. 

Gasgemische, Explosionstemperatur 
(Viktor Meyer) 310 R. 

Gefrierpunktserniedrigungen, 
Bestimmung (E. H. Loomis) 312 R. 

Gesteine, vulkanische aus Goughs 
Island (L. V. Pirsson) 482 R. 

Glas, Verringerung des Ausdehnungs- 
koeffizienten (L. C. Baudin) 479 R. 
Glaubersalz, Bildung in den Kali- 
bergwerken von Kalusz (R. Zaloziecki) 

482 R. 

Glaukonit aus Hanover County, Vir- 
ginia (M. B. Corse und Chas. Basker- 
ville) 402 R. 

Gleichgewichte, chemische (St. Bu- 
garszky) 468 R. 

— cyklische (M. Wildermann) 151 R. 

Gold, Anlage zur technischen Fillung 
mittelst schwefliger Siiure und 
Schwefelwasserstoff (W. Langhuth) 
320 R. 

-—- Bestimmung in Antimon und Wis- 
mut (E. A. Smith) 401 R. 

— Bestimmung in Miinzgold: Grenze 
der Genauigkeit (T. K. Rose) 476 R. 


Gold, Doppelhalogenverbindungen 
(Kriifs und Schmidt) 155 R. 

— in quecksilberhaltigen Krystallen 
(Th. Wilm) 325, Darstellung 526, 
Krystallform (E. Fedoroff) 529. 

— krystallisiertes (Hessenberg, G. vom 
Rath) 331 C. 

— Lésung in Kaliumeyanid (R. L. 
Maclaurin) 477 R. 

— neve Form desselben (Th. Wilm 
476 R. 

— pallajiumhaltiges 
(Th. Wilm) 300. 

— Schmelzenim Laboratorium in Tomsk 
480 R. 

— schwarze Modifikation, aus Natrium 
goldamalgam durch Zersetzen mit 
Wasser (Th. Wilm) 333. 

— Verfliichtigung (T. K. Rose) 476 R 

— Verhalten gegen Atzkali und -na- 
tron (W. Dittmar und D. Prentice) 
896 R. 

— Verhalten gegen Natriumamalgam, 
gegen Quecksilber (Th. Wilm) 325. 
Granat, pyreniischer (E. Jannetaz) 

482 R. 

Graphit(H. Moissan) 315 R, (W. Luzi) 
314 R. 

Graphitid (W. Luzi) 314 R. 


vom Kaukasus 


H. 


Himatit von Mexiko (Whitman Crofs) 
323 R. 

Halogene, Verhalten gegen Kohle 
(W. G. Mixter) 473 R. 

Holmiumchlorid (0. Pettersson) 7. 

Holzkohle, nasse und trockene, ultra- 
violettes Linienspektrum (J. M. Eder 
und E. Valenta) 311 R. 

Hydrazin (Th. Curtius) 313 R. 

Hydrolyse in wisserigen Salzlésungen 
(John Shields) 467 R 


I, 
Iridiumbisulfid, 
Antony) 395 R. 
Iridiumchlorid s. u. Kalium und 

Lithium. 


Darstellung (M. 
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J. 


Jod, Bestimmung in Halogensalzen 
durch Arsenséure (F. A. Gooch und 
P. E. Browning) 178. 

Bestimmung des gebundenen mittelst 
Arsenséure (F. A. Gooch und P. E. 
Browning) 398 R. 

— Gewinnung in Nord-Chili (J. Bucha- 
nan) 321 R. 

— Nachweis neben Chlor und Brom 
(F. P. Dunnington, Lyman F. Kebler, 
Joseph Torray) 156 R. 

— Verhalten gegen Thiosulfat in alka- 
lischer Lésung (C. Friedheim) 148, 
(Topf) 149 ©. 

Jodchinin, zur Priifung auf saure 
Reaktion (M. Carey Lea) 448. 

Jodlésung, normale, Darstellung 
(H. L. Payne) 319 R. 

Jodsiure, gasvolumetrische Bestim- 
mung mittelst Jodkalium, Wasserstoff- 
superoxyd und Séuren (H. Kux) 398 R. 

Jonen, Thermochemie derselben (W. 
Ostwald) 385 R. 


K. 


Kalamin, elektrischer aus Wythe 
County, Virginia (Arch. Jones) 402 R. 
Kalihydrat, Verhalten gegen Gold 
und Silber (W. Dittmar und D. 
Prentice) 396 R. 
Kalium-Astrakanit (MgS0O,,K,SO, 
+ 4daq) (J. R. van der Heide) 316 R. 
Kaliumbleibromid, K,Pb,B,, 4H,O 
(H. L. Wells) 349. 
Kaliumbleijodid, 
(H. L. Wells) 347. 
Kaliumcalciumphoephormolyb- 
dat (C. Friedheim) 293. 
Kaliumechblorid-Bleitetrachlorid 
(H. L. Wells) 338. 
Kaliumchromchlorid, Verhalten 
zu fliissigem Ammoniak (Odin T. 
Christensen) 231. 
Kaliumdimolybdandioxalat (A. 
Rosenheim) 308, 
Kaliumdimolybdinmonooxalat 
(A. Rosenheim) 366. 


K,P,J,, 4H,0 


Kalium, Doppelhalogenide mit Blei 
(Ch. H. Herty) 393 R. 

Kaliumjodid-Arsentrioxyd (H. 
L. Wheeler) 457. 

Kaliumjodid, Einwirkung auf Mer- 
kuroammoniumsalze (E. Balestra) 
153 R. 

Kalium - Iridiumchlorid,  Ver- 
halten der Lésung gegen Schwefel- 
wasserstoff (M. Antony) 395 R. 

Kaliumkobaltonatriumoxalat 
(Kehrmann und Pickersgill) 136. 

Kaliumkryolith, Darstellung (A. 
Duboin) 482 R. 

Kaliumlithiumsulfat:  Cirkular- 
polarisation in Krystallen desselben 
(G. Wulff) 159 R. 

Kaliummonomolybdanmono- 
oxalat (A. Rosenheim) 365. 

Kaliummonowolframmono- 
oxalat (A. Rosenheim) 358. 

Kaliumnatriumferrioxalat 
(Kehrmann und Pickersgill) 134. 

Kaliumnephelin, Darstellung (A. 
Duboin) 482 R. 

Kaliumpermanganat, Haltbarkeit 
tirierter Lésungen (R. Griitzner) 478 R. 

— Verhalten gegen Schwefelsiure (F. 
A. Gooch und E. W. Danner) 319 R. 

— Zersetzungsgeschwindigkeit beim 
Erhitzen (A. Potilitzin und A. Lew- 
tschenko) 476 R. 

Kaliumphosphormolybdate, 
gelbe, Bildung und Zusammeén- 
setzung (Debray, Finkener, Gibbs, 
Rammelsberg) 277 C, Verhalten gegen 
Kaliumhydroxyd (Debray, Rammels- 
berg) 284 C. 

— weilse (Debray, 
278 C, 279 C. 

Kaliumplatinchlorid, Reduktion 
(H. Borntriiger) 397, (E. W. Hilgard) 
397 R. 

Kaliumsalze der monoklinen Reihe 
von Doppelsulfaten R,M(SO,),, 6aq 
(A. E. Tutton) 471 R. 

Kaliumtetrachromate (G. Wyrou- 
boft) 317 R. 


Rammelsberg) 
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Kaliumvanadatoxalat (A. Rosen- 
heim) 369. 

Kalk, Trennung von Zink (George 
C. Stone) 155 R. 

Kalkborat (le Chatelier, Ditte) 168 C. 

Kalksteine von Maine (Franklin C. 
Robinson) 323 R. 

Kieselsiure, Verfliichtigung und 
Reduktion durch Kohlenstoff (H. 
Moissan, P. Schiitzenberger) 473 R. 

Knochenmehl, Analyse, (Mats Wei- 
bull) 401 R. 

Kobalt, Atomgewicht: (Winkler) 10, 
(Rothoff, Schneider, von Sommaruga, 
Alibegoff und Kriifs, Zimmermann, 
Meyer und Seubert, Mendelejeff) 10 C, 
(Clarke, Kriifs und Schmidt) 11 C. 

— Atomgewicht durch fraktionirtes 
Lésen des Sesquioxydes mit Ammo- 
niak (H. Remmler) 14 C. 

— Atomgewichtsbestimmung durch 
Umsetzen des Metalls mit neutralem 
Silbersulfat (Cl. Winkler) 463. 

— Hall’sches Phinomen in demselben 
(A. Kundt) 311 R. 

— Léslichkeit in Wasser (Kriifs 
und Schmidt) 12 C, (Cl. Winkler) 12. 

— TrennungvonNickel mittelst Nitroso- 
f-naphtol (G. von Knorre) 397 R. 

— Trennung,_ elektrolytische, von 
Wismut (E. F. Smith und J. Bird 
Moyer) 272. 

— Trennung,_ elektrolytische, von 
Kupfer 269; Wismut (E. F. Smith 
und J. Bird Moyer) 271. 

— Verhalten gegen Natriumgold- 
chlorid (Winkler) 11 C, (Kriifs und 
Schmidt) 11 C, 12 C. 

— Zerlegbarkeit (Fleitmann, L. L. de 
Koninck) 15 C, (Cl. Winkler) 10. 
Kobaltchlorid, Reindarstellung 20, 
Bestimmung des Chlorgehaltes (Cl. 

Winkler) 23. 

Kobaltiphosphormolybdat- 
Ammoniak (Gibbs) 277 C, (Jérgen- 
sen) 278 C. 

Kobaltokarbonate, basische (Beetz, 
Rose, Setterberg, Winkelblech) 90 C. 


Kobaltosulfit, basisches (Seubert 
und Elten) 89. 
— normales (Muspratt, Rammels 


berg, Réhrig) 838. 

Kohle, Bestimmung des Phosphor- 
gehaltes (Fr. L. Crobaugh) 480 R 
— Bestimmung des Schwefels (Jos. A 

Handy) 321 R. 

— Verhalten gegen Halogene, Schwefe! 
Stickstoff und Sauerstoff (W. G 
Mixter) 473 R. 

— Vorgiinge bei der Verbrennung in 
Luft (R. Ernst) 393 R. 

Kohleneisenlegierungen, Kohlen- 
stofigehalt und Aluminium (fF. W 
Hugg) 400 R. 

Kohlensiaure, Einwirkung auf Alkali 
aluminate (A, Ditte) 392 R. 

Kohlenstoff, elementarer; 
spektrum (J. M. Eder 
Valenta) 511 R. 

— Bestimmung in Eisen und Stah! 
(Otto Pettersson und Aug. Smett) 305 

— Bestimmung in Metallen, 
Methode (P. Rucktiischel) 473. 

— spezifische Wirme (Daubrée) 472 R. 

Kohlenmetalle (P. Rucktiischel) 
473 R. 

Kohlenstoffsilber zur Darstellung 
des Diamanten (K. Chrustschoff) 
472 R. 

Kokes, Bestimmung des Phosphor- 
gehaltes (Fr. L. Crobaugh) 480 R. 
— Bestimmung des Schwefels (Jos 0. 

Handy) 321 R. 

Krystallwasser s. u. Salze. 

Kupfer, Bestimmung (F. Jean) 479 R. 

— Bestimmung, elektrolytische, © bei 
Gegenwart von Antimon (W. Hampe) 
396 R. 

— Bestimmung, 
Jean) 478 R. 

— Krystallisiertes (G. Rose) 331 C. 


Linien- 


und E 


neue 


volumetrische, (F. 


— Trennung von Wismut (Alex. 
Clafsen) 234. 
— Trennung,  elektrolytische, von 


Antimon (Clafsen, Wrightson, Smith 
und Wallace) 273. 
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K upfer, Trennunag, elektrolytische, von 
Cadmium 268, Eisen und Zink 269, 
Zink 269; Zink, Kobalt und Nickel 
(E. F. Smith und J. Bird Moyer) 269. 

— Verhalten zu Salpetersiure (Paul 
©, Freer und Geo O. Highley) 391 R. 

Kupfercyanid, Verbindungen mit 
Alkalicyaniden (E. Fleurens) 155 R. 

Kupferoxybromid, 3Cu0, CuBr,, 
3H,0, analog dem Atakamit (J. 
Depont und H. Jansen) 395 R. 

Kupferoxydsalze, Reaktion (E. 
Lenoble) 317 R. 

Kupfersulfopyrophosphat 
zelius) 186 C. 


(Ber- 


L. 

Legierungen, Dreifache, die Zink 
mit Blei (oder Wismut) und Cadmium 
oder Antimon) enthalten (C. R. Adler, 
Wright) 472 R. 

Leucit, Darstellung (A. Duboin) 482 R, 

Leucitvorkommen bei Hamburg, 
New Jersey (J. F. Kemp) 402 R. 

Lithiumborat (Arfverdson, Bloxam, 
Filsinger,Gmelin) 169 C, (Reischle) 169. 

Lithium-Iridiumchlorid, Darstel- 
lung (M. Antony) 395 R. 

Lithiumnitrat, Magnetische Rota- 
tion von Lésungen desselben (W. H. 
Perkin) 385 R. 

Léslichkeit fester Kérper in Ab- 
hiingigkeit von derSchmelztemperatur 
desselben (Iw. Schréder) 385 R. 

Lisungen, Abweichungen von den 
Gasgesetzen derselben (St. J. Thugutt) 
310 C, 

— Binnendrucke in denselben (G. Tam- 
man) 469 R. 

— Hydrattheorie derselben (Verbin- 
dungen von Alkylaminen uad Ammo- 
niak mit Wasser) (Sp. U. Pickering) 
386 R. 

- -Modifikation des Raoultschen Ge- 
setzes vom Dampfdruck derselben 
(G. Guilelmo) 468 R. 

— Stéchiometrie derselben (G. Jager) 
467 R. 


Lésungen, iibersattigte; Bedingungen 
ibrer Bildung (A. L. Potilitzin) 384 R. 

— Verhalten beim Durchgang durch 
Kapillaren (M. J. Goldstein) 384 R. 

— von Salzen, Bestimmung des Ge- 
frierpunktes in starker Verdiinnung 
(H. C. Jones) 386 R. 

Léisungsmittel, Beteiligung an 
chemischen Reaktionen (W. Nernst) 
151 R. 

— zwei, osmotischer Druck in der 
Mischung solcher, 151 R. 

Létrohranalyse, erste Anfange 
(John Landauer) 318 R. 

Luft, Léslichkeit in Seewasser (A. E. 
Richardson) 389 R. 


Magnetisierung, Elektrotechnische 
Wirkungen derselben (G. O. Squier) 
468 R. 

Mangan, Bestimmung (F. Jean) 479 R. 

— Bestimmung, Technische (A. H. Low) 
320 R. 

— Darstellung nach Greene-Wahl (F. 
Lynwood Garrison) 400 R. 

— Fliichtigkeit (S. Jordan) 393 R. 

-— Gewinnung, Technische, neuer Pro- 
zefs (Wm. H. Greene und Wm. H. 
Wahl) 157 R. 

— Trennung von Eisen (B. Kosmann) 
397 R. 

Manganlegierungen, Kohlenstoff- 
haltige, Darstellung nach Greene- 
Wah! (F. Lynwood Garrison) 400 R. 

Manganoborat, Konstitution und 
Eigenschaftea (W. N. Hartley) 394 R. 


Manganokarbonat, Basisches (H. 
Rose) 81 C. 
Manganosulfat, Hydrate (C. E. 


Linebarger) 394 R. 

Manganosulfit, Basisches (Seubert 
und Elten) 83. 

— Normales (Gorgeu, John, Muspratt, 
Rammelsberg, Rohrig, Wachter) 81 C, 
(Seubert und Elten) 82. 

Manganosulfophosphat (E. Glatzel) 
192. 
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Magnesia, Trennung von Zink 
(George C. Stone) 155 R. 
Magnesit, Bedeutung fiir basische 
Ausfiitterung von Flufseisendfen (K. 
Wedding) 321 R. 
Magnesiumtorat (Ebelmen, Le Uha- 
tellier) 167 CU. 
Magnesiumkarbonate, Basische, 
57 C. 
Magnesiumnatriumkarbonat aus 
dem Ammoniaksodaprozefs (J. D. 
Pennock) 321 R. 
Magnesiumpyrophosphat, Prii- 
fung auf Reinheit (Tollens) 251 C. 
Magnesiumstickstoff, Darstellung 
(S. Paschkowezky) 153 R. 
Magnesiumsulfit, Normales (Four- 
quoi und Vauquelin, Muspratt, Ram- 
melsberg, Rohrig) 54 C, (Seubert und 
Elten) 55, basisches (Seubert und 
Elten) 56. 
Magnesiumsulfoborit von Wester: 
egeln (A. Naupert undW. Wense)323R. 
Magnesium-Zink-Eisen (H. N. 
Warren) 400 R. 
Marmor, zu Bildsaéulen, aus Rutland, 
Vermont. Zusammensetzung (J. T. 
de Bell) 402 R. 


Martit von Mexiko (Whitmann Crofs) 


323 R. 

Melanostibian von Sjégrufvan (L. 
J. Igelstrém) 159 R. 

Merkurikar bonate, Basische(Setter- 
berg, Millon) 64 C. 

Merkurisulfit (Péan de St. Gilles) 
64 C, Doppelsalz mit Natriumsulfit 
(K. Seubert und Elten) 65. 

Merkurisulfophosphat (E. Glatzel) 
217. 

Merkuroammoniumsalze, Neue: 
Aus Quecksilberoxyd und Ammon- 
acetat und -tartrat und aus Queck- 
silberacetat und -tartrat mitAmmoniak 
(E. Balestra) 153 R. 

— Verhalten zu Kaliumjodid und Na- 
triumhyposulfid (E. Balestra) 153 R. 

Merkurokarbonat, Normales(Setter- 
berg) 64 C. 


Merkurosulfit, Saures(Rammelsberg) 
64 C, 

Messing, Einfiufs der Temperatur auf 
mechanische Eigenschaften und Struk- 
tur (G. Charpy) 479 R. 

Metallchloride, Verhalten geen 
fliissiges Chlor (A. Clafsen und B. 
Zahorski) 100. 

— Verhaiten zu Phosphorpentasulfid 
(E. Glatzel) 188. 

Metalle, Leicht fliichtige; Beob- 
achtungsmethode fiir die Spektra 
derselben und deren Salze 
Trennung deren Spektra von denea 
der alkalischen Erden (W. N. Hartley) 
399 R. 

— Leitung der Elektrizitit durch die- 
selben (W. Ostwald) 385 R. 

Metallfallungen, Elektrolytische,aus 
weinsaurer Lésung (Smith und Muhr) 
273. 

Metallsulfide, Verhalten zu Phos- 
phorpentasulfid (E. Glatzel) 188. 
Metallsulfite, Basische (Karl Seubert 

und M. Elten) 44. 

Meteoreisen von Augustinowka (St. 
Meunier) 482 R. 

Meteorit von Cajion Diablo (C. Friedel) 
158 R, (H. Moissan) 157 R. 

— von Grofs-Liebenthal (P. Melikoff 
und Ch. Schwalbe) 323 R, 401 R. 
— von Invercargill (G.H.F.Ulrich)482R. 
— von Makariwa, Neu Seeland (C. H. 

F. Ulrich) 402 R. 

— von Winnebago, Strukturlinien des- 
selben und anderer Meteoriten (H. 
A. Newton) 158 R. 

Mineralien von York Haven (C, 
H. Ehrenfeld) 481 R. 

Mineralwasser-Fabrikation (W. 
Zinkeisen) 401 R. 

Minervit (A. Gautier) 481 R. 

Molekularkraft, Gesetze derselben 
(W. Sutherland) 468 R. 

Molekular-Refraktion, Bestimmung 
(J. H. Gladstone) 468 R. 

Molekular-Volumen, Beziehung zur 
Farbe (W. Ackroyd) 385 R. 


und 








— 498 — 


Molekiile, Verhaltnis der Energien 
der fortschreitenden Bewegung der- 
selben und der inneren Molekular- 
bewegung der Gase(H.Cornelius) 151R. 

Molybdian, . Herstellung im elektri- 
echen Ofen (H. Moissan) 474 R. 

Molybdiainhydroxychlorid,  Bil- 
dung aus Molybdinsiure und gas- 
firmiger Salzsiure (Debray) 236 C. 

Molybdainoxybromide (Smith und 
Oberholtzer, Blomstrand) 240. 

Molybdanoxychloride (Piittbach) 
245 ©. 

Molybdiainoxyd, aus Molybdinsiure 
und Jodwasserstoffsiure (Smith und 
Oberholtzer) 243. 

Molybdiainoxyfluorid (Smith und 
Oberhottzer) 244, (Schultze) 245 C. 

Molybdinsiure, als Farbenreagenz 
auf aromatische Oxykérper 354 C, 

— Einwirkung auf Oxalsiure 361, 
neutrale Oxalate 363, saure Oxalate 
367 (A, Rosenheim). 

— Verhalten gegen Brom (Smith und 
Oberholtzer) 240. 

— Verhalten gegen gasfirmige Brom- 
wasserstoffsiure 238, gegen Fluor- 
wasserstofisiure 244, gegen gas- 
firmige Jodwasserstoffsiure (E. F. 
Smith und V. Oberholtzer) 242. 

— Verhalten gegen organische Siéiuren 
(Berzelius) 354 C, (Rosenheim) 355 ff. : 
gegen Oxalsiiure 357, neutrales Ka- 
liumoxalat 358, Ammonium- und 
Natriumoxalat 360, gegen saure 
Oxalate 360. 

— Verhalten zu Phosphorsiiure s. u. 
Phosphorséure, zu Kaliumphosphaten 
(C. Friedheim) 285, zu Natrium- 
phosphaten (C. Friedheim) 293. 

— Verhalten gegen Salzsiure (Debray) 
236 C, (Smith und Oberholtzer) 237, 
(Péchard) 237 C. 

Molybdinylehlorid (Mo,Cl,) Dar- 
stellung (Smith uad Lenher) 375, 
(Schulze) 375 C. 

— Verhalten gegen Ammoniakgas (E. 
F. Smith und Victor Lenher) 174. 


Molybdate, Verhalten gegen orga- 
nische Séuren (Gernez) 352 C. 

Moorboden, Phosphorgehalt (M. 
Schméger) 322 R. 


N. 


Natriumamalgam, Verhalten gegen 
Gold (Th. Wilm) 325. 

Natriumbikarbonat in Wiassern 
der Steinkohlenbergwerke (L. de 
Koninck) 321 R. 

Natriumgoldchlorid, Verhalten 
gegen Nickel und Kobalt (Winkler) 
11 C, (Kriifs und Schmidt) 11 C, 12 C. 

Natriumhyposu!fit, Einwirkung 
auf Merkuroammonium-Salze (E. Ba- 
lestra) 153 R. 

Natriummonowolframmonoxalat 
(A. Rosenheim) 360. 

Natriumphosphormolybdate, 
gelbe (Finkener, Hundeshagen) 277 C. 

—— weifses (Debray) 279 C. 

Natriumplatincyanir, Darstel- 
lung, Verhalten zu Chlor (Th. Wilm) 
298. 

Natriumsulfat, Magnetische Rota- 
tion von Lésungen  desselben 
(W.H. Perkin) 385 R. 

Natriumwolfra mat, 
gehalt (Friedheim) 237 C, 

Natronhydrat, Verhalten gegen 
Gold und Silber (W. Dittmar und 
D. Prentice) 396 R. 

Nickel, Atomgewicht (Winkler) 10, 
(Rothoff, Schneider, von Sommaruga, 
Alibegoff und Kriifs, Zimmermann, 
Meyer und Seubert, Mendelejeff) 10C, 
(Clarke, Kriifs und Schmidt) 11 C. 

— Atomgewicht durch fraktioniertes 
Fillen der Salzlésung bestimmt 13 C, 
durch Uberfiihrung in Tetrakarbonyl 

- (Kriifs und Schmidt) 14 C, (A. Winkler) 
16. 

— Fliichtigkeit beim Erhitzen des 
Chlorids im Wasserstoffstrom (P. 
Schiitzenberger, W. Spring) 18 C. 

— Hall'sches Phinomen in demselben 
(A. Kundt) 311 R. 


Molybdin- 
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Nickel, Léslichkeit in Wasser (Kriifs 
und Schmidt) 12 C, (Cl. Winkler) 12, 
15 C. 

— Monographie 400 R. 

— Trennung, Elektrolytische, von 
Wismut (E. F. Smith und J. Bird 
Moyer) 270, 271. 

— Trennung von Kobalt mittelst 
Nitroso-8-naphthol(G.v.Knorre)397R. 

— Verhalten gegen Natriumgold- 
chlorid (Winkler) 11 C, Kriifs und 
Schmidt) 11 C, 12 C. 

— Zerlegbarkeit (Cl. Winkler) 10, 
(Fleitmann, L. de Koninck) 15 C. 
Nickelchlorid, Reindarstellung 21, 
Bestimmung des Chlorgehaltes (A. 

Winkler) 23. 


Nickelkarbonate, Basische (Ber- 
thier, Setterberg) 92 C. 
Nickelorthit, Konstitution (J. H. 


Emmens) 321 R. 

Nickelsulfit, Basisches (Seubert 
und Elten) 91. 

— Normales (Fordos und Gélis, 
Muspratt, Rammelsberg, Rohrig) 90C. 

Nickelsulfophosphat E Glatzel)200, 

Niederschlagsmembranen, Per- 
meabilitét (J. H. Meerburg) 384 R. 

Nitrate s. u.. Stickstoff. | 

Nitrite, Gasometrische Bestimmung 
mittelst der Schifferschen Reaktion 
(Ch. M. van Deventer) 319 R. 

— Verhalten gegen Ferrocyankalium 
und Essigsiure (Ch. M. v. Deventer) 
318 R. 

Nitrokupfer (Cu,NO,) (P. Sabatier 
und J. B. Senderens) 395 R. 

Nitroso-f-naphthol, Verwendung 
in der quantitativen Analyse, bes. 
zur Trennung von Nickel und Ko- 
balt (G. v. Knorre) 397 R. 

Nosean-Hauyngruppe, Neues Mi- 
neral (A. Ossan) 481 R. 


0. 

Oxalate, Neutrale, Verhalten gegen 
Wolframsiure 358, Molybdiinsiure 
363, Vanadinsiaure(A. Rosenheim) 368. 

Z. anorg. Chem. IV 


Oxalate, saure, Verhalten gegen 
Wolframsiure 360, Molybdinsiiure 
367, Vanadinsiure (A. Rosenheim) 359 

Oxalmolybdinsiure Péchard 
361 C, (A. Rosenheim) 362. 

Oxalsiure, Verbindungen mit Alu 
miniumoxyd (Collin), 
trioxyd (Souchay 
N. Svenssen), 


mit Antimon- 

und Lenssen, 

mit arseniger Siur 
(Souchay und Lenssen), mit Platin- 
bioxyd (Séderbaum) 3538 C, 

— Verhalten gegen Wolframsiure 357, 
gegen Molybdiinsiure (A. Rosenheim 
361. 

— Zersetzung durch Eisenoxyidulsalze 
in der Wirme (G. Lemoine) 468 R 

Oxyde, Magnetische, Konstitution 
(Stephen H. Emmens) 317 R. 


P. 


Palladium, Vorkommen im _ gold. 
haltigen Sande bei Batum (Th. Willm 
476 R. 

Palladiumsulfid, PdS (Berzelius, 
Fellenberg, Vauquelin) 247 C. 


Palladiumsulfide (P. Petrenko- 
Kritschenko) 247. 
— Verhalten gegen Wasserstoff 


(Schneider) 247 C. 

Paranthin aus Clay County, N. Ca- 
rolina (W.N. Berkeley) 402 R. 

Permeabilitét von Niederschlags- 
membranen (J. H. Meerburg) 384 R. 

Permolybdinsiure (E. Péchard) 
317 R. 

Permolybdate (E. Péchard) 317 R. 

Pflanzenaschen, Bestimmung des 
Fluorgehaltes (H. Ost) 322 R. 

Phenazit von Saint-Christophe (Des 
Cloiseaux) 487 R. 

Phenylsulfophosphat(F. Schwarze) 
187 C. 

Phosgen, Schmelzpunkt (E. Haase) 
474 R. 

Phosphate animalischen Ursprungs 
im Gestein (A. Gautier) 481 R. 

— Bestimmung von Eisenoxyd und 
Thonerde (G. Smetham) 157 RB. 
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Phosphate, Verhalten zu molybdan- 
saurem Ammon (Gmelin, Rose, Svan- 
berg und Struve, Sonnenschein) 273 
C, 

-— Vorkommen in 
Falmer) 401 R. 
Phosphatindustrie(L. Lindet)487R. 
Phosphor, Bestimmung bei Gegen- 
wart von Arsen (E. de Campbell) 

480 R. 

— Bestimmung in Ackererden (A. Car- 
not) 481 R. 

— Bestimmung in Eisen und Stahl 
(A. Carnot) 481 R. 

— Bestimmung in Kohle und Koaks 
Frank L. Crobangh) 480 R. 

— Bestimmung im Stahl! (C. B. Dudley 
und F. N. Pease) 400 R. 

— Bestimmung in titanhaltigen Erzen 
(Ch. Baskerville) 480 R. 

— Bestimmungen wmittelst Schiittel- 
maschine (H. Wdowiszewski) 400 R. 

— im Moorboden (M. Schméger) 322 R. 

— roter(Muthmann) 303, (Troost und 
Hautefeuille) 304 C. 

Phosphorite,neuer Typus(A.Gautier) 
481 R. 

Phosphorluteowolframsaure mit 
18 Mol.. WO, 138, Verhalten gegen 
Alkalikarbonate 139, Zusammen- 

Verhalten des Ammo- 
niumsalzes gegen Ammonkarbenat 
141, des Kaliumsalzes gegen Kalium- 
karbonat (F. Kehrmann) 142. 

Phosphormolybdiansiéure, Dar- 
stellung (Debray, Finkener, Gibbs) 
278 C, Verhalten gegen Wasser etc. 
280, Konstitution (Michaelis) 279 C 

Phosphormolybdate des Kaliums 
(C. Friedheim) 286 ff. 

— des Natriums (©. Friedheim) 293 ff. 

Phosphorpentasulfid, Verhalten 
zu Metallchloriden und -sulfiden 
(E. Glatzel) 188. 

Phosphorséure, Berechnung mittelst 
Tabelle (F. Scheiding) 400 R. 

— Bestimmung (A. Villiers u. Fr. Berg) 
480 R. 


Nebraska (Elton 


setzung 139, 


Phosphorsidure, Bestimmung 
(Peitzsch, Rohn und Wagner, Abesser, 
Jani und Marcker) 257 C. 

— Bestimmung als Magnesiumphosphat 
nach der Molybdainmethode (Hugo 
Neubauer) 251. 

— im Beryl (Frankl. C. Robinson) 323 R. 

— Verhalten zu Molybdansiéure (Ber- 
zelius) 275 C, Finkener, Gibbs) 278 C. 

Phosphorséureanhydrid, _Dar- 
stellung frei von aiederen Oxyden 
des Phosphors (W. A. Shenstone und 
C. R. Beck) 471 R. 

Phosphorwolframate mit 17 Mol. 
WO, : 5R,0, P,O,, 17WO, (F. Kehr- 
mann) 141. 

Platinoxyd, Verbindungen mit Oxal- 
siure (Séderbaum) 353 C. 

Poudrette, Analyse (Mats Weibull) 
401 R. 

Pyrorthit, Konstitution(S.H.Emmens) 
323 R. 

Pyroxengruppe, Mineralien der- 
selben (A. Schmidt) 481 R. 


Q. 

Quarz, Cirkularpolarisation bei nie- 
drigen Temperaturen (Ch. Soret und 
Ch. Eug. Guye) 311 R. 

Quecksil ber,dessen abnorme elektro- 
motorische Kriafte (H. Brandenburg) 
385 R. 

— Bestimmung, volumetrische, mittelst 
Zinnchloriirs (M. Laborde) 398 R. 
— Einatomigkeit des Dampfes (H. Cor- 

nelius, J.J. van Laar) 468 R. 

— Trennung, Elektrolytische, von 
Wismut (Clafsen) 96 C, (E. F. Smith 
und J. Bird Moyer) 96. 

— — — von Blei 267, von Blei und 
Wismut (E. F. Smith und J. Bird 
Moyer) 268. 

— Verhalten gegen Gold (Th. Wilm) 
325. 


R. 
Roheisen, Silicitumbestimmung (H. 
Rubricius) 400 R. 
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Rubidium, Reindarstellung 
Wells) 344. 
— Trennung von Casium (K. L. Wells) 
344 (O. D. Allen) 345 C. 
Rubidiumarsenchlorid, 3RbCl, 
2AsCl,, Darstellung 452, Analyse, 
Eigenschaften 453, Krystallform 
(H. L. Wheeler) 459. 
Rubidiumarsenbromid, 3RbBr, 
2AsBr,, Darstellung 452, Analyse 
453, Eigenschaften 454, Krystallform 
(H. L. Wheeler) 460. 
Rubidiumarsenjodid, Analyse 452, 
Darstellung 453, Eigenschaften 454, 
Krystallform (H. L. Wheeler) 460. 
Rubidiumbleibromide,2Rb,PbBr,, 
H,O, RbPb,Br, (H. L. Wells) 129. 
Rubidiumbleichlorid, 2Rb,PbCl,, 
H,0O; RbPb,Cl, (K. L. Wells) 128. 
Rubidiumbleijodid, RbPbJ,, 2H,O 
(H. A. Wells) 129. 
Rubidium borat 
(Reischle) 173. 
Rubidiumbromid-Arsentrioxyd 
(H. L. Wheeler) 456. 


(H. L. 


(Reisig) 173 C, 


Salinen, Bosnische (A. Riicker) 480 R. 

Salpeter, Gewinnung in Nord-Chili 
(J. Buchanan) 321 R. 

Salpetersaiure, Hydrate mit 3 und 
1 Mol. Wasser (Sp. U. Pickering) 
471 R. 

— Magnetische Rotation (W. H. Perkin) 
385 R. 

— Verhalten zu Kupfer (Paul C. Freer 
und Geo. O. Higley) 391 R. 

— s.u. Stickstoff. 

Salz als Wirmeersatz (C. Ochsenius) 
402 R. 

Salze: Bestimmung des spezifischen 
Gewichts von in Wasser lislichen 
Salzen III (F. W. Retgers) 152 R. 

— Dissoziation in ihre Jonen durch 
Krystallwasser,C.E.Linebarger) 386 R. 

— saure, Wasserstoffabspaltung bei 
denselben (A. A. Noyes) 386 R. 

— s.u. Dissoziation. 


Salzlésungen, Gleichgewichts- 
zustiinde mit festen Phasen (G. van 
Rijn van Alkemade) 151 R. 

— Labile Gleichgewichtszustinde der 
selben (Ad. Bliimcke) 468 R. 

— Isothermenfliche (Ad. Bliimcke 
152 R. 

— Sehr verdiinnte, Bestimmung des 
Gefrierpunktes (Harry C. Jones) 312 R 

— Untersuchungen iiber dieselben (©. 
Charpy) 468 R. 

— 8s. u. Hydrolyse. 

Samarium, Spektroskopische Unter- 
suchung (Lecoq deBoisbaudran) 316 R. 

— Untersuchungen von Lecog de Bois- 
baudran, 393 R. 

Siuren, komplexe; Zur Geschichte 
derselben (F. Kehrmann) 465. 


Siuren, Dissoziationswirme (E. Pe- 
tersen) 151 R. 
— organische; gasvolumetrische Be- 


stimmung mittelst Kaliumjodid, -jodat 
und Wasserstofisuperoxyd (H. Kux) 
395 R. 

Sauerstoff, geléster; Bestimmung 
nach Schiitzenberger (Augustus H. 
Gill) 156 R. 

— langsame Abgabe desselben aus 
Wasser (Aug. H. Gill) 156 R. 

Sauerstoff im schmiedbaren Eisen 
(M. P. Gladky, A. Ledebur) 157 R. 

— magnetische Eigenschaften (Dewar) 
389 R. 

— Verhalten gegen Kohle (W. G. 
Mixter) 473 R. 

— Verbindung mit Wasserstoff (H. N. 
Warren) 389 R. 

Sauerstofflésungen, Ubersittigung 
derselben in Wasser (C. A. Seyler) 
389 R. 

Scheelit, 
237 C. 

Schlacken, Krystallisierte von Raibl 
(P. P. Heberdey) 481 R. 

Schlackenreinigung (C. A. Hering) 
480 R. 

Schmelzpunkte der Verbindungen, 
beeinflufst durch Ersatz des Sauer- 
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stoffs durch Schwefel in denselben 
(A. G. Earp) 470 R. 

Schmelztemperatur in Beziehung 
zur Léslichkeit fester Koérper (Iw. 
Schréder) 385 R. 

Schwefel, Bestimmung im Eisen (H. 
L. Payne) 320 R. 

— Bestimmung in Kohle und Coakes 
(Jos. A. Handy) 321 R. 

— mikrochemischer Nachweis (F. 
Emich) 396 R. 


— Spektrum desselben (Jos. Sweet- 
man) 385 R. 
— Verhalten gegen Kohle (W. G. 


Mixter) 473 R. 

Schwefelchloriir, Schmelzpunkt (F. 
Haase) 474 R. 

Schwefelkies, Bildung aus Phosphor- 
pentasulfid und Eisenchlorid (E. 
Glatzel) 198. 

Schwefelmetalle. Analytische Be 
handlung der durch Schwefelwasser- 
stoff in saurer Lésung gefallten — 
bei Ubungsanalysen (M. Antony und 
E. Niccoli) 398 R. | 

Schwefelregeneration, Verfahren 
nach Chance-Claus, Behandlung der 
hierbei nicht verwerteten Gase (J. 
Kynaston) 401 R. 

Schwefelsiure, Brechungsindices 
und magnetische Rotation von —- 
lésungen (Sp. U. Pickering) 385 R. 

— Gefrierpunkte bei verschiedenen 
Konzentrationen und der Schwefel- 
gehalt der gefrorenen und _ un- 
gefrorenen Teile (J. Thilo) 386 R. 

— Magnetische Rotation (W. H. Perkin) 
385 R. 

—- Verfahren und Apparate fiir Kon- 
zentration derselben (Gerber), Kon- 
zentration (A. und P. Buisine) 479 R. 

— Verhalten gegen Kaliumperman- 
ganat (F. A. Gooch und E. W. Danner) 
319 R. 

— Freie, Nachweis mit Jodchinin (M. 
Carey Lea) 443. 

Schwefelsiureamid (W. 
313 R. 


Traube) 


Schwefelsiureimid 
313 R. 

Schwefelwasserstoff, Verhalten 
gegen Kalium-Iridiumchloridlésungen 
(M. Antony) 395 R. 

Seewasser, Lésungsvermégen fiir Luft 
(A. E. Richardson) 389 R. 

Selen, Doppelsalze der selenigen Saiure 
mit Chloriden und Bromiden (W. 
Muthmann und J. Schafer) 475 R. 

Siedepunkt, Bestimmung nach Beck- 
mann (Giulio Baroni) 312 R. 

Siedepunkte der Verbindungen, 
beeinflufst durch Ersatz des Sauer- 
stoffs durch Schwefel in denselben 
(A. G. Earp) 469 R. 

Silber, Bestimmung in Antimon und 
Wismut (E. A. Smith) 401 R. 

— Trennung von Blei durch Elektro- 
lyse (E. F. Smith und J. Bird Moyer) 
268. 

— Verhalten gegen Atzkaii und -natron 
(W. Dittmar und D. Prentice) 396 R, 

Silberchioracetat, Zersetzung im 
Lichte der Ostwaldschen Affinitits- 
theorie (J. H. Kastle) 385 R. 

Silbergewinnung in Mexiko (L. C, 
Janse) 480 R. 

Silbergruben in Mexiko (L.C. Janse) 
480 R. 

Silberkarbonat, 
62 CG. « 

Silbernitrat, Reduktion unter der 
Einwirkung des Lichtes (M. Roux) 
395 R. 

Silberphosphormolybdat (Debray) 
277 C, 278 C, (Gibbs) 277 C. 

Silbersulfit, Normales (Muspratt, 
Berthier, Seubert und Elten) 51. 

Silbersulfophosphat (E. Glatzel) 
215. 

Silicium, Bestimmung im Roheisen 
(H. Rubricius) 400 R. 

— Bildungsweise (H. N. Warren) 393 R. 

— Enmissionsspektrum und _ spektro- 
graphischer Nachweis desselben (J. 
M. Eder und E. Valenta) 311 R. 

— s. u. Ferrosilicium, Stahlgiisse. 


(W. Traube) 


Basisches (Rose) 
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Siliciumchlorid, Schmelzpunkt (E. 
Haase) 474 R. 

Siliciummetalle(P. Rucktischel) 473 
R. 

Silikate, Alkalibestimmung in den- 
selben (A. H. Low) 155 R. 

Sodalager, Natiirliches bei Laramie 
Wyoming (H. Pemberton und G. P. 
Tucker) 321 R. 

Sodalith-Syenit und andere Gesteins- 
arten aus Montana (W. Lindgren 
und W. H. Melville) 40 R. 

Stahl, Bestimmung des Kohlenstoffs 
(Otto Pettersson und Aug. Smett) 305. 

— Bestimmung des Phosphors (C. B. 
Dudley und F. N. Pease) 400 R, 
(A. Carnot) 481 R, 

Stahlgiisse, Einflufs des Siliciums 
(Sergius Kern) 400 R. 

Stannit und Umwandlungsprodukte 
von den Black Hills (Wm. P. Headden) 
323 KR. 

Stannokarbonat (Deville) 70 C. 

Stannosulfite (Muspratt, Berthier, 
Rohrig) 69 C, (Seubert und Elten) 69. 

Stannosulfophosphat (E. Glatzel) 
208. . 

Steinsalz, Brechung von Strahlea 
grofser Wellenlinge in demselben 
(H. Rubens und B. W. Snow) 385 R. 

Stickstoff, Bestimmung in Nitraten 
nach Schmidt (K. Wedemeyer) 477 R. 

— Bestimmungsmethoden in Nitraten 
und Salpetersiure (J. Stocklasa) 156 R. 

— Verhalten gegen Kohle (W. G. 
Mixter) 473 R. 

Stickstoffoxyd, Dichte (A. Leduc) 
152 R. 
Stickoxydul, Bildung uud Dar. 

stellung (Watson Smith) 314 R. 

Strontium, Trennung vom Kalk (R. 
Fresenius) 397 R. 

Strontiumfluorid, Krystallisiertes, 
wasserfreies; Gewinnung (C. Poulenc) 
472 R. 

Strontiumsulfit, Normales (Mus- 
pratt, Rammelsberg, Rohrig, Seubert 
und Elten) 58. 


Sundtit von Oruro (W. C. Brégger) 
159 R. | 

Sulfate, Verhalten in wiisseriver 
Lésung (M. Carey Lea) 443, 445, 

Verhalten in 
Lésung (M. Carey Lea) 446. 

Sulfide, Verhalten gegen Metallsalze 
(Watson Smith) 319 R. 

Su focyanide, Reaktion mit Ferri- 
salzen (J. H. Gladstone, H. H. Vernon) 
397 R. 

Sulfocyanwasserstoff, Bestimmung 
(P. L. Jumeau) 477 R, 

Sulfophosphate, Normale(E. Glatzel) 
186 R. 

Superoxyde und sogenannte Doppel- 
halogenide (Douglas Carnegie) 390 R. 

Sylvin, Brechung von Strahlen mit 
grofser Wellenlinge in demselben 
(H. Rubens und B. W. Snow) 385 R. 


— gsaure, wiisseriger 


T. 


Talk, Rosenfarbige Varietit (Wm. H. 


Hobbs) 482 R. 


Terbinerde (Karl Hoffraenn und 
Gerh. Kriifs) 27. 
— Mosanders, Zerlegung (Berlin. 


Popp) 27 C, (Bahr und Bunsen) 
28 ©, (Marignac, Cleve) 30 ©, Exi- 
stenz nach Delafontaine 28 C, 29 C. 

— reinste, Zerlegung durch salzsaures 
Anilin 38; nicht einheitliche Natur, 
(K. Hofmann und G Kriifs) 41. 

— Priifung auf Reinheit (Karl Hoff. 
mann und Gerh. Kriifs) 37. 

— Trennung von Yttria, Eigenschaften 
(Delafontaine) 28 C, Abscheidung 
aus Samarskit von Nordcarolina 
(Delafontaine) 29 C, Darstellung aus 
Gadolinit (Marignac) 30 C, nach 
Lecog de Boisbaudran 31 C., 

Terbinsalze, LEigenschaften nach 
Delafontaine 28 C. 

Terbium, Atomgewicht (Delafon- 
taine, Marignac) 30 C, (Lecoq de 
Boisbaudran) 31 C. 

Thallium, Atomgewicht (Ch. Lepierre) 
316 R. 
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Thalliumphosphormolybdat 
(Debray) 277 C. 

Thalliumsilbernitrat zu Mineral- 
trennungen (J. W. Retgers) 322 R. 

Thallosulfit (Rohrig, Seubert und 
Elten) 68. 

Thallosulfophosphat (E. Glatzel) 
206. 

Thonerde, Bestimmung in Phos- 
phaten (G. Smetham) 157 R. 

— Industrielle Darstellung (A. Ditte) 
321 R. 

— Trennung von Eisen (H. Born- 
triger, B. Kosmann) 397 R. 

— Verbindungen mit Oxalsiure (Collin) 
853 C. 

Thorium, Darstellung (L. Troost) 
474 R. 

Titan, Spezifisches Gewicht (K. B. 
Hoffmann) 473 R. 

Titanate, Darstellung (L.. Bourgeois) 
483 R. 

Titanchlorid, 
Haase) 474 R. 

Trinkwasser, Untersuchung mittelst 
der Schifferschen Reaktion (Ch. M. 
van Deventer und B. H. Jiirgens) 
318 R. 

Tschernozsem (schwarze Erde) 
Analyse (F. P. Dunnington und T. 
C. Whitlock) 402 R. 


Schmelzpunkt (E. 


U. 


Untersalpetrige Siure aus Silber- 
nitrit und Hydroxylaminchlorhydrat 
(C. Paal) 470 R. 

Untersuchungen, Elektrochemische 
(F. Exner) 465 R. 

— iiber etwaige Anderungen des Ge- 
samtgewichts chemisch sich um- 
setzender Kérper (H. Landolt) 387 
R. 

Uran, Kolorimetrische Bestimmung 
kleiner Mengen in Mineralien (Art. 
Bruttini) 322 R. 

Uranylkarbonate (Parkman) 81 (C, 
(Seubert und Elten) 80. 

Uranylsulfit (Seubert und Elten) 79. 


V. 
Vanadin, Herstellung im elektrischen — 
Ofen (H. Moissan) 474 R. 
Vanadinsaéure, Verhalten gegen 
oxalwolframsaures Kali 359, 361; 
gegen Oxalomolybdate 367, gegen 
neutrale Oxalate (A. Rosenheim) 368. 
Verbindungen, Chemische, Indivi- 
dualitét derselben, gefolgert durch 
Anwendung des Prinzips der Kon- 
stanz der Elektrizitéten (Drucke, 
Spannungen|] (W. Kurilow) 467 R. 
Verbrennungspunkt (A. Mitscher- 
lich) 310 R. 
Volum, Kritisches, Bestimmung (J. 
J. van Laar) 468 R. 


W. 


Warmefaquivalent, Mechanische 
Ableitung des Wertes aus Versuchen, 
die zum Zwecke der Feststellung, 
der Beziehung zwischen der elek- 
trischen und mechanischen Einheit 


ausgefiihrt wurden (E. H. Griffiths) 
386 R. 

Wasser, in Steinkohlenbergwerken, 
Gehalt an Natriumbikarbonat (L. de 
Koninck) 321 R. 

Wasser als Katalyt (R. E. Hughes) 
469 R. 

— Ausdehnung unter’ konstantem 
Druck und konstantem Volumen 
(E. H. Amagat) 389 R. 

— Dissoziation (W. Ostwald) 386 R, 
(J. J. Wijs) 386 R. 

— Lésungsvermégen fiir 
(C. A. Seyler) 389 R. 
— Lufthaltiges, Verhalten gegen Alu- 
minium (F. Mylius und F. Rose) 

316 R. 

— Verschiebung der Temperatur des 
Dichtigkeitsmaximums durch Druck 
(E. H. Amagat) 469 R. 

— Volumenzusammensetzung (A. Scott) 
469 R. 

— Wirmekapazitat bei verschiedenen 
Temperaturen (E. 4H. Griffiths) 
386 R. 


Sauerstoff 





Pan 
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Wasser, Zerlegung durch Eisen (M. 
Rosenfeld) 315 R. 

Wasserdampf, Einwirkung auf 
Eisenchlorid (G. Rousseau) 154 R. 
Wasserstoff, Verbindung mit Sauer- 

stoff (H. N. Warren) 389 R. 

Wasserstoffflamme, als Probe 
auf entziindbare Gase und schlagende 
Wetter und ihre Anwendung bei der 
gewobnlichen Sicherheitslampe (F. 
Clowes) 401 R. 

Wasserstoffsuperoxyd,Molekular- 
gewicht und Refraktionsvermégen 
(G. Carrara) 311 R. 

Weinsaure, Verbindungen mit an- 
timoniger Siure (Souchay) 353 C. 
— Verbindungen mit Borséure (Duve) 

353 C. 

— Veriainderung des Drehungs - 
vermégens durch Borate und Bor- 
siure (Biot) 353 C, (H. Landolt) 
353 C, (Magnanini) 354 C, durch 
Molybdate und Woliramate (Gernez) 
353 C. 

Wismut, Bestimmung eines Gold- 
und Silbergehaltes (E. A. Smith) 
401 R. 

— Metallurgie (Edw. Matthey) 
393 R. 

— Trennung von Arsen und Antimon 
(Edw. Matthey) 479 R. 

— Trennung von Kupfer (Alex. 
Clafsen) 234. 

— Trennung vom Quecksilber durch 
Elektrolyse (Clafsen) 96 C, (E. F. 
Smith und J. Bird Moyer) 96. 

— Trennung, Elektrolytische, von Blei 
268, Cadmium 270, Kobalt 271, 
Nickel 271, von Kobalt und Nickel 
271, Kobalt, Nickel und Zink 271, 
272, Kobalt und Zink 271, Queck- 
silber 268, Zink (E. F. Smith und 
J. Bird Moyer) 270. 

— s. u. Legierungen, dreifache. 

Wismuthalogenide. Wirkung auf 
Aikalihalogenide(EleanorField) 471R. 

Wismutkarbonat, Basisches 
(Seubert und Elten) 76. 


Wismutsulfite (Muspratt, Rohrig) 
72C, basische, gemengt mit Wismut- 
ylsulfid (Seubert und Elten) 73 ff. 

Wismutsulfophosphat (E. Glatzel 
211. 

W olfram, Herstellung im elektrischen 
Ofen (H. Moissan) 474 R. 

Wolframo-Oxyd, begleitet von 
Niob-Oxyd (Wm. P. Headden) 395 R 

Wolframate, Verhalten gegen orga 
nische Sauren (Gernez) 352 C. 

Wolframsiaure, Molybdingehalt (EF. 
Corleis) 237 C. 

Wolframylchlorid, Darstellung 
(Smith und Shinn) 381. 

— Verhalten gegen Ammoniakgas (E 
F, Smith und Owen L. Shinn) 381 


x. 


Xenotim von Cheyenne Mountain 


(8S. L. Penfield) 482 R. 


Y. 


Ytterde, Gadolins, Zerlegung durch 
Berzelius, Mosander 27 C. 

Yttriumchlorid, Verhalten (O. Pet- 
tersson) 7. 


Z, 


Zink, Bestimmung (F. Jean) 479 R. 

— Bestimmung, Technische (Bericht in 
der Colorado Scientific Society) 400 R. 

— Bestimmung, Volumetrische (F. Jean) 
478 R. 

— Trennung von Eisen (B. Kosmann) 
397 R. 

— Trennung von Kalk und Magnesia 
als Phosphat (George C, Stone) 155 R. 

— Trennung, Elektrolytische, von 
Kupfer 269, Wismut (E. F. Smith 
und J. Bird Moyer) 270. 

— s. u. Legierungen, dreifache. 

— s. u. Magnesium. 

Zinkborat (Le Chatellier) 167 C. 

Zinksulfite, Basische (Seubert) 61C. 

Zinksulfophosphat (E. Glatzel) 194. 

Zinu, Schmelztemperatur (P. Bogo- 
darow) 474 R. 


eS Sea 


es 
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Zinn s. u. Stannum. Zirkon, Verfliichtigung und Reduk- 
Zinnaluminiumiegierung, Zerfall tion durch Kohlenstoff (H. Moissan) 
(H. Héveler, E. Hjelt) 474 R. 473 R. 
Zinnschlacken, Zersetzung nach Zirkonium, Darstellung (L. Troost) 
der Fluoridmethode (H. N. Warren) 474 R. 
400 R. Zunyit von Red Mountain (S. L. Pen- 
Zinnstein, Probieren (T. Moore) 479 field) 482 R. 
R 
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== Citat, R = Referat. 


A. 

Abesser,JaniundMiarcker, Fallung 
der Phosphorsiure aus geléstem phos- 
phormolybdansauren Ammon 257 C. 

Ackroyd, William, Ursprung der 
Farbe: I. Beziehung von Molekular- 
und Atomvolum zur Farbe 385 R. 

Adler, C. R., Legierungen, die Zink 
mit Blei (oder Wismut) und Cadmium 
(oder Antimon) 472 R. 

Aignan, A., Einwirkung der Tempe- 
ratur auf das Drehungsvermégen der 
Fliissigkeiten 384 R. 

Alibegoff und Kriifs, Atomgewichte 
von Nickel und Kobalt 10 C. 

Allaire, H. s. Rousseau, G. 

Allen, O. D., Trennung von Rubidium 
mit Cisium 345 C. | 

Aloisi, Ugo, Beziehungen zwischen 
den Perioden Lothar Meyers und 
Mendelejeffs 388 R. 

— Verteilung der spezifischen Ge- 
wichte der Elemente im periodischen 
Systeme 388 R. 

Amagat, E. H., Ausdehnung des 
Wassers unter konstantem Druck und 
konstantem Volumen 389 R. 

— Uber die Elastizitat und Ausdehn- 
barkeit von Fliissigkeiten bis zu sehr 
hohen Drucken 468 Rh. 

— Verschieébung der Temperatur des 
Dichtigkeitsmaximums des Wassers 
durch Druck 469 R. 


Ames, Joseph Sweetman, Das 
wahrscheinliche Spektrum des 


Schwefels 385 R. 


André, Ammoniumbleihalogenide 117 
C.; seine Versuche wiederholt von 
Wells und Johnstone 122. 

Angeli, 
Boeris, Eintlufs der elektrolytischen 
Dissoziation auf die Zersetzung des 
Ammoniumnitrits in wiisseriger Lo- 
sung 312 R. 

Antony, M., Darstellung des Iridium- 
bisulfides und des Lithium-Iridium- 
chlorides 395 R. 

— Zusammensetzung des durchSchwefel. 
wasserstoff in einer Kalium-Iridium- 
chloridlésung erzeugten Nieder- 
schlages 395 R. 

— und E. Niccoli, Analytische Be- 
handlung des durch Schwefelwasser- 
stoff in sauren Lésungen erzeugten 
Niederschlages bei gewdhnlichen 
Ubungsanalysen 398 R. 

Arfverdson, Lithiumborat 169 ©. 

Arrhenius, Svante, Bestimmung der 
elektrolytischen Dissoziation von Sal- 
zen durch Léslichkeitsversuche 151 
R. 

Autenrieth, W., Zur Kenntnis des 
Ferrocyankaliums und iiber den Nach- 
weis von Blausiure neben Ferro- 


cyaniden 476 R. 


Angelo, und Giovanni 


B. 


Bahr und Bunsen, Zerlegung der 
Terbinerde 28 C. 

Bailey, T. L. und P. H. Jones, Rosa- 
farbung von Calciumchloratlauge 401 
R. 








— 508 — 


Balestra, E., Einwirkung von Kalium- 
jodid und Natriumhyposulfit auf die 
Merkuroammoniumsalze 155 R. 

— Neue Merkuroammoniumsalze 153 R. 

Baroni, Giulio, Siedepunktsmethode 
von Beckmann zur Molekular- 
gewichtsbestimmung 312 R. 

Barthel, G., Dochtloser Benzinbrenner 
478 R. 

Baskerville, Charles, Phosphor- 
bestimmung in titanhaltigen Erzen 
480 R. 

— s. Corse. 

Baudin, L.C.,Verringerung desAusdeh- 
nungskoeffizienten des Glases 479 R. 

Beck, C. R. s. Shenstone, W. A. 

Beetz, Kobaltokarbonate 90 C. 

Behrend, R., Elektrochemische Ana- 
lyse 396 R. 

de Bell, J. T., Analyse von Bildséulen- 
marmor aus Rutland, Vermont 402 R. 

— Analyse von Cuproplumbit aus Butte 
City, Montana 402 R. 

Berg, Fr. s. Villiers, A. 

Berkeley, W. N., Analyse von Paran- 
thin aus Clay Co., Nord Carolina 402 &. 

Berlin, Zerlegung der Terbinerde 
Mosanders 27 C. 

Berthier, Verhalten der Chromoxyd- 
salze zu Sulfiten 78 C. 

— Cuprisulfit, normales 48 C. 

— Nickelkarbonate 92 C, Silbersulfit 
51 C, Stannosulfite 69 C. 

— und Danson, Basisches Chromsulfit 
78 C, 

Berzelius, Arsenmodifikationen 410C. 

— Fliissiges Arsen 404 C, 

— Kupfersulfophospat 186 C. 

— Palladiumsulfid 247 C. 

— Ursache der matten Farbe des Arsens 
404 C. 

— Verhalten der Molybdiansiure gegen 
organische Siéuren 354 C. 

— Verhalten der Molybdinsaure gegen 
Phosphorsiiure 275 C. 

-—~ Zerlegung der Yttererde 27 C. 

Bettendorff, allotropische Zustinde 
des Arsens 415 C. 


Bettendorff, Gelbes Arsen 420 C. 

Beudant s. Rivot. 

Biot, Einfiufs von Borax und Borsaéure 
aufdas Dehnungsvermégen der Wein- 
siure 357 C. 

Bird Moyer, J. s. Smith, E. F. 

Blomstrand, Molybdinoxybromid240 
C. 

— Verhalten von Brom gegen Molyb- 
dinoxyd, gegen ein Gemenge von 
Molybdinsiiure und Boroxyd 240 C. 

— Natur der weifsen Phosphormolyb- 
date 282 C, 

Bloxam, Lithiumborat 169 C. 

Bliimcke, Ad, Isothermenfliche von 
Saizlésungen 152 R. 

— Uber labile Gleichgewichtszustiinde 
von Salzlésungen 468 R. 

Boeris, Giovanni, s. Angeli. 

Béttger, Reinigung des Arsens 404 
C. 

Bogodarow, P., Schmelztemperatur 
des Zinns 474 R. 

de Boisbaudran, Lecog, Atom: 
gewicht des Terbiums, Darstellung 
der Terbinerde 31 C. 

— ‘/ntersuchungen iiber das Samarium 
3:6 R, 393 R. 

Borchers, W., Regenerativ-Gasofen 
fiir metallurgische Versuche 401 R. 

Borntriger, H., Rasche Reduktion 
des Kaliumplatinchlorids 397 R. 

— Einfache Trennung des Eisens von 
der Thonerde 397 R. 

Brandenburg, H., Abnorme elektro- 
motorische Krifte des Quecksilbers 
385 R. 

Breithaupt, Arsenglanz 
lamprit) 418 C, 

Brégger, W. C., Sundtit ein neues 
Mineral 159 R. 

Brown, W. G., Konstitution magne- 
tischen Eisenoxyds 394 R. 

Browning, Philip E., Einflufls von 
freier Salpetersiure und Kdénigs- 
wasser auf die Fillung des Baryums 
als Sulfat 477 R. 

— s. Gooch. 


(Arseno. 


— 509 — 


Bruttini, Arturo, Kolorimetrische 
Bestimmung kleiner Mengen von 
Uran in Mineralien 322 R. 

Buchanan,J.,Gewinnung von Salpeter 
und Jod in Nord-Chile 321 R. 

Bugarszky, St., Studien iiber che- 
mische Gleichgewichte 468 R. 

Buisine, A. und P., Fabrikation von 
Aluminiumsulfat 480 R. 

— Konzertration d.Schwefelsiure479R. 

Bunsen s. Bahr. 

Burgeois,L., Darstellung vonTitanaten 
485 R. 


C. 


Campbell, E. D., Einflufs des Arsens 
bei der Phosphorbestimmung in Eisen- 
erzen 480 R. 

Carius, Athylsulfophosphat 186 ©. 

Carnegie, Douglas, DieSuperoxyde 
und sogenannten Doppelhalogenide 
350 R. 

— Bleitetrachlorid 336 C. 

Carnot, A., Bestimmung von Phos- 
phor in Ackererden 481 R. 

— Bestimmung von Phosphor in Eisen 
und Stahl 481 R. 

Carrara, G., Molekulargewicht und 
Refraktionsvermégen des Wasserstofi- 
superoxydes 311 R. 

Carulla, J. R.. Anwendung von Blei 
in der chemischen Industrie 320 R. 

Charpy, C., Untersuchungen iiber 
Salzlésungen 468 R. 

— Einflufs der Temperatur auf die 
mechanischen LEigenschaften und 
Struktur des Messings 479 R. 

Le Chatelier, Einteilung der Borate 
166 C, 167 C, Herstellung von Mag- 
nesium- und Zinkborat 167 C, Kalk- 
borat 168 ©. 

Chevreul, Cupri-Cuprosulfit 50 C. 

Christensen, OdinT., Einige Reak- 
tionen mit Ammoniak bei niederen 
Temperaturen 227. 

Chrustschoff, K., Bildung des Dia- 
manten durch Krystallisation von 
Koblenstoffsilber 472 R. 


Clark, J., Bestimmung des Chroms 
im Stahl 399 R 

Clarke, W., Atomgewichte von Nicke! 
und Kobalt 11 © 

Classen, Alex, Elektrolytische Tren 
nung von Kupfer und Antimon 275 © 

— Elektrolytische Trennung von Queck 
silber und Wismut 96 © 

— Zur Trennung des 
Wismut 234. 

— und B. Zakorski, Einwirkung von 
fliissigem Chlor auf Metallchloride 
100. 

Cleve, Existenz der Terbinerde 30 C. 

Des Cloiseaux und A. Lacroix, 
Phenazit von Saint-Christophe 481 R 

Clowes, F., Die Wasserstofffiamme als 
Probe auf entziindbare und 
schlagende Wetter und ihre Anwen 
dung bei der gewohnlichen Sicher- 
heitslampe 401 R. 

Collin, Verbindungen von Oxalsiure 
mit Thonerde 353 C. 

Colson, A., Einwirkung der Tempe- 
ratur auf das Drehungsvermogen von 
Fliissigkeiten 152 R. 

Commaille s. Millon. 

Cooke, Arsen, oktaedrisches 413 C. 

Corleis, Molybdaingehalt derWolfram- 
siure 237 C. 

Cornelius, H., Verhaltnis der Ener- 
gien der fortschreitenden Bewegung 
der Molekiile und der inneren Mole- 
kularbewegung der Gase 151 R. 

Corse, M. B. und Chas. Basker- 
ville, Analysen von Glaukonit aus 
Hanover County, Virginia 402 R. 

Crobaugh, Frank L., Schnelle Phos- 
phorbestimmung in Kohle und Koaks 
480 R. 

Crofs, Whitman s. Hill. 

Curtius, Th., Azoimid aus Hydrazin- 
hydrat und salpetriger Séiure 470 R. 

— Studien tiber Hydrazin 313 R. 


Kupfers von 


Case 


D. 


Daguin s. Rivot. 
Danner, E. W. s. Gooch. 














































































































































A100 ~~. 


Dansen s. Berthier. 
Daubre Spezifische 
Kohlenstofies 472 R. 
Debra 
ef 


aul Molvbdiansiure Zob &, 


Wiarme des 


Kinwirkung der Salzsaéure 


Herstellung der Phosphormolybdan- 


saure 2Zi¢ «. 


Phosphormolybdate des Silbers und 
Challiiums 2¢7 ¢ . des Natriums, 


Ver- 


bindung mit Kaliumnitrat 279 C. 


Silbers 279 CC, des Kaliums in 


Verhalten des celben phosphormolyb- 
Kali 2S4 C. 


Zusammensetzung des gelben phos- 


dinsauren Kalis gegen 
phormolybdansauren Ammons 276 C, 
des gelben phosphormolybdansauren 
Kalis 277 C, des weifsen phosphor- 
molybdansauren Ammons 2738 C, des 
weilsen phosphormolybdansauren 
Kalis 278 C, 
‘Lafontaine, Existenz der Terbin- 
erde Mosanders 28C, 29C, Eigen- 
schaften der Terbinsalze, Trennung 
von Yttria 28 C, Abscheidung aus 
Samarskit 29 ©, Atomgewicht des 
lerbiums 30 C, Abscheidung der 
Erbinerde 28 C 
van Deventer, Ch. M., Berichtigung 
zur Mitteilung tiber die gasometrische 
Bestimmung von Nitriten mittelst der 
Schafferschen Reaktion 318 R. 


— und b. 


der Schafterschen 


Anwendung 
Nitritreaktion 
Trink- 


H. Jiirgens, 
auf die Untersuchung des 
wassers 318 R. 
Eine wenig bekannte Reaktion auf 
Nitrite und ihre Anwendungen 318 R. 
Deville, 


Dewar. 


Stannokarbonate 70 C. 
Magnetische Eigenschaften 
des fliissigen Sauerstoffes 389 R. 
Ditte, Ammoniumvanadinoxalat 369 C. 
Stadium des Le. 
Elementes 479 R. 


— Bleitetrachlorid 101 Cc, 336 C, 


Beitrage zum 


clanch é’ schen 
Darstellung von Thonerde in der 
Industrie S21 R. 

Kalkborat 


haltige, Einteilung 168. 


168 C, Borate, wasser- 


Ditte, Studium iiber das Cadmium. 
Chlorammoniumelement 479 R. 

— Zersetzung der Alkalialuminate durch 
Kohlensaéure 392 R. 

Dittmar, W. und D. Prentice, Ein- 
wirkung von Atzkali und Atznatron 
auf reines Gold und Silber 396 R. 

Dixon, Harald B., Fortschreiten der 
Explosion in Gasen 389 R., 

Drechsel, Herstellung der Phosphor- 
molybdansaéure 278 C, 

Duboin, A., Darstellung des Leucits, 
Kaliumkryoliths , 
482 R. 

Ducretet, E. und L. Lejeune, Elek- 

Tiegel mit 


Kaliumnephelins 


regulierendem 
Magneten zum Gebrauch im Labora- 
torium 156 R. 

Dudley, ©. B. und F. N. 
Bestimmungsmethode von Phosphor 
in Stahlsorten 400 R. 

Dunnington, F. P., 
Brom, Chlor und Jod in der gleichen 
Lisung 156 R. 
und T. C. Whitlock, Analyse von 

Erde 


trischer 


Pease. 


Nachweis von 


Tschernozem oder schwarzer 
102 KR, 

Dupont, J. und H. Jansen, Ein dem 
Atakamit analoges Kupferoxybromid 
395 R. 

Duve, Verbindungen von Weinsdure 
mit Borsaure 353 C. 


E. 


Earp, A.G., Einflufs des Ersatzes von 
Sauerstoff durch Schwefel auf die 
Siedepunkte und Schmelzpunkte der 
Verbindungen 470 R., 

Ebelmen, Herstellung von Boraten 
167 ©. 

Ebert, R., Kupfer- und Eisenblasen 
fiir den Laboratoriumggebrauch 401 
R. 


Eder, J. M. und E. Valenta, Das 
Linienspektrum des  elementaren 
Kohlenstoffes im Induktionsfunken 


und das ultraviolette Funkenspektrum 
nasser und trockener Holzkohle 311 R. 



































See a eS a 
jit Aas rae 
vba Meia a. ‘ iene 


wh ae 
ae RY 





4 
i 
Ae 


ae Dy: ee , a & cary e, « Pod 
+e Pe i a paar pe ess y 
he 5 hee Naot asia: a Sea 


— 511 


Eder, J. M., Das Emmissionsspektrum 
des elementaren Siliciums und spek- 
trographischer Nachweis dieses Ele- 
mentes 311 R. 

Eggertz, Zusammensetzung des gelben 
phosphormolybdansauren Ammons 
276 C. 

Ehrenfeld, C. H., Mineralien von 
York Haven, York Co., Pa, 481 R. 

Elbs, K., Zweckmiafsigste Elektrizitits- 
quelle fiirchemische Laboratorien 396 
R. 

Elsner,Krystallisiertes schwarzes Arsen 
407 ©, 

Emich, F., Mikrochemischer Nachweis 
des Schwefels 396 R. 

Emmens, Stephen H., Konstitution 
magnetischer Oxyde 317 R. 

— Konstitution von Nickel-, Ferro-, 
Pyrorthit 323 R. 

Emmet, Verbindungen von arseniger 
Saure mit Kaliumhalogeniden 451 C. 

Endemann, H., Saures Calciumsulfat 
472 R. 

Engel, Arsenmodifikationen 417 C. 

Ernst, R., Vorginge bei der Ver- 
brennung von Kohle in Luft 393 R. 

Exner, E., Elektrochemische Unter- 
suchungen 465 R. 


F. 


Falmer, Elton, Vorkommen von 
Phosphaten in Nebraska 401 R. 

Fedoroff, E., Krystallform queck- 
silberhaltiger Goldkrystalle 329 C. 

Fellenberg, Palladiumsulfid 247 C. 

Field, Eleanor, Wechselwirkung 
zwischen Alkalihalogeniden und Blei- 
und Wismuthalogeniden 471 R. 

Filsinger, Lithiamborat 169 C. 

Finkener, Herstellung und Zusammen- 
setzung der Phosphormolybdinsaure 
278 C. 

— Konstitution derPhosphormolybdin- 
siure 281 C. 

— Zusammensetzung des gelben phos- 
phormolybdansauren Ammons 276 C, 
des gelben phosphormolybdinsauren 


Kalis 277 C, der gelben Natron- 
verbindungen 277 C, 

Fischer, Bleitetrachlorid 536 C. 

Fleitmann, Jos., Zerlegbarkeit von 
Kobalt und Nickel 15 C. 

Fleurent, E., Zwei Verbindungen 
von Kupfercyanid mit Alkalicyaniden 
1bd R. 

Fordos und Gélis, Cadmiumsulfit 
62 C, Ferrosulfit 84 C, Nickelsulfit . 
90 C, 

Fourcroy und Vauquelin, Mag 
nesiumsulfit 54 C, 

Frederking, Theod., Neuer Koch- 
und Destillierkolben 401 R. 

Freer, Paul C. und Geo. O. Higley, 
Einwirkung von Metallen aufSalpeter- 
siure : 1. Reduktion von Salpetersiure 
durch Kupfer 391 R. 

Fresenius, R., Trennung des stron 
tians vom Kalk 397 KR. 

Fribourg, J., Uber das fliissige Chior 
470 R. 

Friedel, C., Das Meteoreisen von Ca 
Diablo 158 R. 

Friedheim, Carl, Die sog. Phosp! 
molybdiinsiiure und ihre Salze 2 

om Molybdiangehalt des Natriumwolf! 
mats 257 C. 

Uber die mafsanal ytischs 
mung freien Chlors 145 

Fritz, H., Gegenseitig« Bezieh 
der physikalischen und 
Kigenschaften der chemise! 


mente und Verbind unve!l HY 


G. 

Garrison, Fk. Lynwood, Da 
Wahl verfahren Zul l) 
von Mangan und ko 
Manganlegierungen 400 KR 

Gautier, A., Neuer Pho p! 
isl RK. 

— Uber einige natiirliche s 
neue Phosphate: Brushit, M 
481 R 

— H. s. Moissan, H 

Gélis, Ferrisultite 86 C 











































































































— 512 — 


Fordos 
Genth, F. A., 
Bol it 


lyerber, 


Grelis &. 


Anglesit, vereimt mit 
vorkommend 323 R 

Verfahren und Apparate zur 
Konzentration der Schwefelsdure 


179 KR 


earne-s 
(; theca, 


.Verhalten von Molybdaten 
ind Wolframaten gegen Weinsdure 


352 oF 
Ursache der matten Farbe 
14 C, 


Atomrefraktion des Bors 


freuther. 
des Arsens 

(ghira, A.. 
Os Kk 

Giibbs, Konstitution der Phosphor- 

molybdansaure 280 C 

Natur der weifsen Phosphormolyb- 

date ZS2 ©. 


yon 


Krokeo- 


und Silber 277 C. 


Phosphormolybdate 
kobaltchlorid 
Verhalten der Molybdiansadure gegen 
Ammoniumphosphat 285 C, 

- Zusammensetzung des gelben phos- 
phormolybdansauren Ammons 276 C, 
des gelben phosphormolybdansauren 
Kalis 277 ©, des weilsen phosphor- 
Kalis 279 ©, 

Gill, Augustus H., Modifkation der 
Methode 
zur Bestimmung gelosten Sauerstoffes 
156 Rk 


Schwierigkeit, 


mory b lansauren 
Schiitzenbergerschen 
mit der Wasser seinen 


156 R. 


Giorges, G., Quantitative Bestimmung 


gelosten Sauerstoff abgiebt 


des Chroms im Ejsen 399 R. 
M. P 


im schmedbaren 


Rolle des Sauerstoftes 
Eisen 1D7 R. 


H.. Bemerkungen liber 


Giadky. 


(y ladstone, J 
einige neue Bestimmungen yon Mole- 
kular Refraktion und Dispersion 468 R. 

Reaktionen der Ferrisalze mit Sulfo- 

vaniden 397 R. 


Gilatzel, Emanuel, Uber normale 
Sulfophosphate Lb. 

Gimelin, Verhalten von Phosphaten 

gegen molybdinsaures Ammon 275 C. 

Lithiumborat 169 C, 

Godeffroy, Abscheidung des Casiums 


lurch Antimoncblortir 345 C 








Goldstein, M. J., Veranderung der 
Losungen beim Durchgange durch 
Kapillaren 384 R. 

Gooch, Bestimmung der Borsaure als 
Methylester 112 C. 

— und Browning, P. E, Uber die 
Bestimmung von Jod in Halogen- 
salzen durch Einwirkung von Arsen- 
siure 178, 398 R. 

— und E. W. Danner, Einzelheiten 
liber die Wechselwirkung von Kalium- 
permanganat und Schwefelsadure 519R. 

Gorgen, Manganosulfit 81 C. 

Gougginsberg, Aluminiumsulfit 65 C. 

Goyder, G. A., Schwefelwasserstoff- 
apparat 478 R. 

Greene, Wm.H. und Wm. H. Wahl, 
Ein neuer Prozefs der Mangan- 
industrie in der Technik 157 R. 

Griffiths, E. H, Wert des 
nischen Warmeaquivalents, abgeleitet 


mecha- 


auseinigen Versuchen zur Feststellung 
der Beziehung zwischen der elektri- 
schen und mechanischen Einheit etc. 
SS) R. 


Griitzner, B., 


Haltbarkeit titrierter 
Kaliampermanganatloésungen 478 R. 
Uber eine Modi- 


(vesetzes 


Guglielmo, G.,, 
tikation des Raoultschen 
vom Dampfdruck der Lésungen 468 R. 

Guibourt, Reinigung des Arsens 405 C. 

Guye, 


Ch. Eug. s. Soret. 


H. 


Haase, Emil, Schmelzpunktsbestim- 
mungen 474 R. 

Ham pe,W.,GleichzeitigeAusscheidung 
von Kupfer und Antimon durch den 
galvanischen Strom 396 R. 

Handy, Jos. O., Schwefel in Kohle 
und Coaks. Resultate nach Eschkas 
und Hundeshagens Methode321 RK. 

Harms, Verbindungen von arseniger 
Siiure mit Kaliumhalogeniden 451 UC. 

Hartley, N.W.,Ursprung der Farbe und 
Fluorescenz 468 R. 

— Beobachtungsmethode der Spektra 
leicht fliichtiger Metalle und ihrer 














ae “slg Ray 


‘* 


» ‘Pv 
fee 


ee eee , 
PSR TT fees SPM 


tet 


ee 





Salze und Trennung ihrer Spektravon 
denen der alkalischen Erden 399 R. 

Hartley, N. W. und Hugh Ramage, 
Manganborat 394 R. 

Hautefeuille s. Troost. 

Headden, Wm. P., Wolframo-Oxyd, 
begleitet von Niob-Oxyd 393 R. 

— Stannit und einige seiner Umwand- 
lungsprodukte von den Black Hills 
323 R. 

Heberdey, P. P., Krystallisierte 
Schlacken von Raib] 481 R. 

van der Heide, J. K., Kalium-Astra- 
kanit, ein neues Doppelsalz von Ka- 
lium- und Magnesiumsulfat 316 R. 

Hering, C.A.,Schlackenreinigung480R. 

Herty,Charles H., Gemischte Doppel- 
halogenide von Blei und Kalium 393 R. 

Hessenberg, Krystalle von natiir- 
lichem Gold aus Siebenbiirgen 331 C. 

Higley, Geo. O. s, Freer. 

Hilgard, E. W., Bestimmung des 
Kaliums 396 R. 

Hill, Robert T., Vorkommen derEisen- 
erze Hamatit und Martit in Mexiko 
nebst Bemerkungen von Whitman 
Crofs tiber die begleitenden vul- 
kanischen Gesteine 323 R. 

Hinrichs, G., Allgemeine Methode 
zur Berechnung der Atomgewichte 
nach den Ergebnissen der chemischen 
Analyse 388 R. 

— Bestimmung derAtomgewichte durch 
die Grenzmethode 389 R. 

Hittorff, Amorphes Arsen 414 C. 

Hjelt, E., Zerfallen einer Weifsguls- 
aluminiumlegierung 474 R. 

Hobbs, Wm. H., Rosenfarbige, kalk- 
und thonerdehaltige Varietaét des 
Talks 482 R. 

Hofmann, Karl und Gerh. Kriils, 
Uber die Terbinerde 27 C. 

— K. B., Spezifisches Gewicht des 
Titans 473 R. 


Hogg, T.W., Analyse von Ferrosilicium 
und kieselhaltiger Spiegel 400 R. 
— Einflufs von Aluminium auf den 

Kohlenstoff in Kohleisenlegierungen 


ng BE ace 


und iiber das spezifische Gewicht 
von Ferroaluminium 400 R. 

Holdermann, E. s. Vulpius G. 

Héveler, H, Graue Moditikation des 
Zinns 474 R. 

Hughes, R. E.. Wasser als Katalyt 
469 R. 

Hundeshagen, Bildung und Kon- 
stitution der Phosphormolybdiansaure 
und des phosphormolybdansauren 
Ammons 282 C. 

— Zusammensetzung des gelben phos- 
phormolybdansauren Ammons 276 C, 
Verhalten desselben beim Umsetzen 
mit Natriumchlorid 277 C. 


I, 


Igelstrom, L. J.. Melanostibian, ein 
neues Mineral 159 R. 


J. 

Jager, G, Zur Stéchiometrie der Lo- 
sungen 467 R. 

Jani s. Abesser. 

Jannetaz, E., Pyreniischer Granat 
482 RK. 

— P., Erzeugung von elektrischen F; 
guren auf der Obertfliche krystal! 
sierter Korper 158 R. 

Janse, L. C., Mexikanische Sil! 
gruben und Silbergewinnung 480 RK 

Jansen, H. s. Dupont. 

Jean, F., Analyse von unreinem b 


glanz und neues Verfahren zur P 


stimmung von Kupfer und Zink 43 
R. 
Bestimmung des Mangwans in FE) 


und Legierungen 479 KR 
estimmung von Kupfer, E 
Antimon, Zink in Staubform 47> 

Jorgensen, Phosphormolybdat 
Kobalts 278 C. 

— Verbindungen von Chinin, Schwe! 
siure und Jod 442 C, 

John, Manganosultit 81 C 

Johnston, W. R. s. H. L. Wells 

Jolly, Mafsanalytische Bestimmung 
der Borsiure 114 C. 








— d14 — 


Jone Archibald, Analyse von 


Kalamin aus Wythe 
Virginia 402 R 


Harry C., Bestimmung des Getrier- 


elektrischem 

County, 

punktes sehr verdiinnter Salzlosungen 

12 KR. 

Bestimmung des Gefrierpunktes sehr 

verdiinnter Salzlésungen 386 R. 

Po ae 
jordan, 8.., 
> RK. 


v. Jiptner, H., Mitteilungen aus dem 


Bailey. 
Flichtigkeit des Mangans 


‘ 
oe? 


chemischen Laboratorium der Oster- 
reichischen Alpin-Montan-Gesellschaft 
Neuberg 321 R 
Jiirgens, B. H. s. van Deventer. 
Jumeau, P. L., Bestimmung von Sulfo- 
cyan wasserstoff-, Cyanwasserstott- und 


(hlorwasserstotisdure 477 R. 


K. 


Kastle, J. H., Zersetzung von Silber- 
Chloracetat im Lichte der Ustwald- 
chen Affinitaétstheorie 385 R. 

Kebler, Lyman E., Nachweis von 

Chlor, Brom und Jod in der gleichen 

Mi chung 156 Rk. } 

Zur Geschichte der 


komplexen Sauren 465 C. 


Kehrmann, F.. 


Zur Kenntnis der komplexen anor- 
vanischen Saiuren V. Uber Phosphor- 
luteowolframsiure 138 C, 

und N 1c. 
neue Doppelsalze der Oxalsaure 133 C, 


Schicht bel 


Pickersgill, Einige 


Kemp, J. F., Basische 


Hamburg, Sussex Co.. New Jersey, 


die vermutlich Leucit enthalt 402 
R. 
Kern, Sergius, Stahlgiisse 400 R. 


Kjellberg, Schmelzversuche' mit 
phosphorhaltigen Eisenerzen 400 R. 

Knight, F. C., Volumetrische Methode 
zur Bestimmung von Blei 320 R, 
S98 R. 
Knorre, G.,, 
Nitroso-3-naphtol in der quantitativen 


Verwendung von 


Analyse, insbesondere zur Trennung 
von Nickel und Kobalt 397 R. 


Kone, Ferrosulfit 
S40. 


de Koninck, L., Alkalische Salze in 


Ferrisulfite 86 C, 


den Wassern von Steinkohlenberg- 
werken 321 R. 
Nachweis des 
Nefslers Reagens 397 R. 
Zerlegbarkeit von Kobalt und Nickel 
1b Cc 
Koppe, M., Eine einfache Form des 


Luftthermometers 521 R. 


Ammoniaks mit 


Kosmann, B., Trennung von Eisen 
und Aluminium, Mangan, Zink und 
Calcium 397 R. 

Kovale wsky, 
St ©. 

Kriifs, Gerh. und Anton Loose, 
Annihernde Bestimmung des Aqui- 


durch Ti- 


Amylsulfophosphat 


seltener Erden 
tration lol. 

H. Moraht, Basische Bery! 
liumsulfite 52 C, 


estimmung der Borsiaure als ba- 


valentes 


und 


sisches Magnesiumborat 111 C, durch 
Zersetzen von abgewogenen Mengen 
Natriumkarbonat 112 C. 
—undSchmidt, F.W., Atomgewichte 
von Nickel und Kobalt 11 C. 
— — Die Doppelhalogenverbindungen 
des Goldes 155. 
— — Atomgewicht des Nickels durch 
13 C, 
teilweises Uberfiihren in Nickeltetra- 
karbonyl 14 C. 
— — Loéslichkeit von Nickel und Kobait 
in Wasser 12 C. 
Verhalten d.Natriumgoldchlorides 
gegen Kobalt und Nickel 11 C, 12 C. 
— §. Alibegoff 
s. Hofmann, Karl. 


fraktionierte Fallung durch 


— s. Reischle, A. 

Kundt, A., Das Hallsche Phanomen 
in Eisen, Kobalt und Nickel 311 R. 

Kurilow, W., Anwendung des Prin- 
zips der Konstanz der Elektrizitaten 

Spannungen) als Zeichen 

chemischen 


Drucke, 
der Individualitat der 
Verbindungen 467 R. 





— 515 — 


Kux. H., Gasvolumetrische Bestim- 


mung organischer Saéuren und der 
Jodsaiure 398 R. 

Kynaston, J. W., 
nicht verwerteten 
Schwefel - Regenerations - Verfahren 
nach Chance-Claus 401 R. 


Behandlung der 
Gase bei dem 


L. 


v. Laar, J. J., Theoretische Berech- 
nung der Dampfdrucke gesittigter 
Dampfe 387 R. 

— Uber eine Notiz von H. Cornelius 
468 R. 

— Bestimmung des kritischen Volums 
469 R. 

Laborde, M., Neue volumetrische 
Bestimmung des Quecksilbers 398 R. 

Lacroix, A. s. Des Cloiseaux. 

Landauer, John, Die ersten Anfinge 
der Létrohranalyse 315 R. 

Landolt, Ejinflufs der Borséure auf 
das Drehungsvermégen der Wein- 
siure 352 C. 

— Etwaige Anderungen des Gesamt- 
gewichtes chemisch sich umsetzender 
Kérper 387 R. 

— Geschmolzenes Arsen 404 C. 

Langhuth, W., Eine moderne Anlage 
zur Fallung des Goldes aus Gold- 

mittelat 


chloridlésung schwefliger 


Siure und  Schwefelwasserstoffes 
320 R. 

Langlois, Aluminiumkarbonate 66 C, 
Chromkarbonate 78C, Ferrikarbonate 
87 CC. 

Lapraik, W., Absorptionsspektra 
einiger Chromverbindungen 154 R. 

Lea, M. Carey, Uber die Natur ge- 
wisser Lésungen und iiber eine neue 
Methode zur Untersuchung derselben 
440, 

Ledebur, A., 
schmiedbaren Eisens 157 R. 

— Rothes Verfahren der Trennung 
des Eisens von anderen Korpern 399 R. 

Leduc, A., Ein 


Sauerstofigehalt des 


neues System der 


Atomgewichte 588 R. 
Z. anorg. Chem. IV. 


Leduc, A., Dichte Molekular- 
volumen des Chlors und der Chior 
wasserstoffsiiure 470 R. 

Dichte des Stickstoffoxyds 152 R. 

Lefort, Cadmiumkarbonat 62 C 

Léger, E., 


wasserstoff 154 R 


und 


Darstellung von Brom. 

Lejeune, L. s. Ducretet. 

Lemoine, G., Zersetzung der Oxal- 
siure durch Eisenoxydsalze unter 
dem Einflufs der Wirme 468 R. 

Smith, E. F 

Reaktion der 


Lenher, V. s. 
Lenoble, EK... 
Kupferoxydsalze 317 R. 


Eine 


Lenormand, C., Eisenchlorobromid 
O94 R. 

Lenssen s. Souchay. 

Lepierre, Ch., Untersuchungen iiber 
das Thallium. Neue Bestimmung des 
Atomgewichts 316 R. 

Lewtschenko, A, s. Potilitzin, A. 

Lindet, L., Lage der Phosphat- und 
Superphosphatindustrie 481 R. 

Waldemar, Sodalith 

Syenit und andere Gesteinsarten au 

yon W.H. Mi 


Lindgren, 


Montana. mit A nalyse) 
102 RK. 


Linebarger, ©. E 


ville 
Dissoziatio! 
Salzen in ihre Jonen durch Kryst 
wasser 386 R. 
Hydrate von Manganosulfat 594 
Londahl, H.,, 


parat mit 


Schwelelw is 


menreren 


Léowinson-Lessing, ft Chen 
Zusammensetzung derk: iptivgest 
482 R 

Loomis. E. H., Ein exakters 
fahren ber der Bestim 
Gefrierpunktserniedriy” ger 

Loose, Anton s. k iver 

Lopes, M.S Nac el der Bb 


siure 477 RK 

Albert H., Be 
Alkalien in 
Technische Bestimmung von B 
320 RK. 


Low. stimmu! 


Silikaten 155 R 


Technische Bestimmung von Mang 


in Erzen 520 R. 


























— 516 — 


Ludeking, C., und J. E. Starr, Spe- 
zifische Wiirme des fliissigen Am- 
moniaks 313 R. 

Ludwig, Reinigung von Arsen 404 C. 

Lunge, G., Die Rolle des Chlor- 
calciums im Weldon-Prozefs 321 R. 

Luzi, W., Graphit und Graphitit 314R. 


M. 


Mackenzie, J. Kenneth, Absorp- 
tionskolben fiir Schwefelbestimmun- 
gen 479 R. 

Maclaurin, R. L., Auflésung von 
Gold in Cyankalium 477 R. 

Mirker s. Abesser. 

Magnanini, G., Einflufs von Borsaéure 
auf das elektrische Leitungsvermégen 
von Oxysiuren 353 C. 

Mahlke, A., Ein Hiilfsinstrument zur 
Bestimmung der Korrektion fiir den 
herausragenden Faden beim Thermo- 
meter 321 R. 

Mallet, Geschmolzenes Arsen 404 C. 

Marchetti, G., Das 
Verhalten wisseriger Liésungen des 
violetten und des griinen Chrom- 
chlorids 312 R. 

Marignac, Bestimmung der Borsiure 
als basisches Magnesiumborat 111 C. 

— Darstellung und Existenz der Terbin- 
erde 30 C, Atomgewicht des Terbiums 
30 C, 

Matthey, Edward, 
lurgie 393 R. 

Meerburg, J. 
G. Tammanns: 
Niederschlagsmembranen 384 R. 

Melikoff, P. und Ch. Schwalbe, 
Chemische Untersuchung des Meteo- 
riten von Grofs-Liebenthal 323 R, 
401 R. 

Melville, W. H. s. Lindgren. 

Mendelejeff, D, Atomgewichte von 
Nickel und Kobalt 10 C. 

Meunier, St., Meteoreisen vonAugusti- 
nowka 482 R. 

Meyer, Lothar, Kleines Labora- 
toriumsluftthermometer 474 R. 


kryoskopische 


W ismutmetal- 


H., Zur Abhandlung 
Permeabilitét von 


Meyer, Lothar, Natiirliches System 
der Elemente und chemischer Unter- 
richt 469 R, 

— und Seubert, Karl, Atomgewichte 
von Nickel uud Kobalt 10 C. 

— Viktor, Die Explosionstemperaturen 
von Gasgemischen 310 R. 

Michaelis, Konstitution der Phosphor- 
molybdinsaure 279 C. 

Millon, Merkurikarbonate 64 C. 

— und Commaille, Kuprisulfit, nor- 
males 48 C. 

Milon, Bleitetrachlorid 100 C. 

Mitscherlich, A., Uber den Ver- 
brennungspunkt 310 R. 

Mixter, W.G., Verhalten der Kohle 
gegen Halogene, Stickstoff, Schwefel 
und Sauerstoff 473 R. 

Moissan, H., Analyse von Diamant- 
asthe 315 R. 

— Einige neue Eigenschaften des Dia- 
manten 315 R. 

— Darstellung einer sich stark auf- 
blihenden Art von Graphit 315 R. 

— Untersuchung des Meteoriten von 
Canon Diablo 157 R. 

— Verfliichtigung von Kieselséure und 
von Zirkon und Reduktion dieser 
Verbindungen durch  Kohlenstoff 
473 R. 

— Darstellung des Wolframs, Molyb- 
dins und Vanadins im elektrischen 
Ofen 474 R. 

— und Gautier, H., 
Wirme des Bors 472 R. 

Moore, T., Probieren des Zinnsteins 
479 R. 

Moraht s. Kriifs. 

Morris, J., Chemische Beschaffenheit 
der Atmosphire und geologische 
Veriinderungen 390 R. 

Mosander, Zerlegung der Yttererde 
27 C, 

Muhr s. Smith, E. F. 

Muspratt, Aluminiumsulfit 65 C, 
Baryumsulfit 60 C, Cadmiumsulfit 
62 C, Calciumsulfit 62 C, Ferrisulfit 
88 C, Kobaltsulfit 86 C, Mangano- 


Spezifische 


ee - 


— 517 — 


sulfit 54 C, Magnesiumsulfit 81 C, 
Nickelsulfit 90 C, Silbersulfit 51 C, 
Strontiumsulfit 58 C, Stannosulfit 
69 C, Wismutsulfit 72 C. 

Muthmannn, W., Uber den roten 
Phosphor 303. 

— Darstellung von Baryumpermanganat 
475 R. 

— Reindarstellung von Rubidiumsalzen 
471 R. 

— und Schafer, T., Untersuchungen 
iiber das Selen 475 R. 

Mylius, F. und F. Rose, Einwirkung 
lufthaltigen Wassers auf Aluminium 
316 R. 


N. 


Naupert, A. und W. Wense, Einige 
bemerkenswerte Mineralvorkomm- 
nisse in den Salzlagern von Wester- 
egeln 323 R. 

Nernst, W., Beteiligung eines Lésungs- 
mittels an chemischen Reaktionen 
151 R. 

— Osmotischer Druck in Gemischen 
zweier Lésungsmittel 151 R. 

Neubauer, Hugo, Uber die Zuver- 
lissigkeit der Phosphorsiéurebestim- 
mung als Magnesiumphosphat, ins- 
besondere nach der Molybdiinmethode 
251. 

Newton, H. A., Strukturlinien in 
dem Meteoriten von Winnebago und 
einigen anderen Meteoriten 158 R. 

Niccoli, E. s. Antony. 

Nickl és, Bleitetrachlorid 101 C, 335 C. 

— Verbindungen von Arsenhalogenver- 
bindungen und Halogenalkalien 451 C. 

Nihoul, E., Bestimmung der Salze 
des Eisens auf jodometrischem Wege 
mit Anwendung der Methode zur 
Bestimmung des Eisens in Mineralien 
319 R. 

Nikoljukin, Bleitetrachlorid -Chlor- 
ammonium 101 C, 336 C. 

Nordenskidéid, A. E., Neue Unter- 
suchungen iiber das Molekulargewicht 
der Gadoliniterde 154 R. 


Nordenskiéld, G., Andere Formen 
des Schnees bei sehr tiefen Tempe- 
raturen 389 R. 

Noyes, A. A., Wasserstoffabspaltung 
bei den sauren Salzen 386 R. 

— W. A., Wirksamer Kondensator 
fiir fliichtige Fliissigkeiten und fiir 
Wasseranalysen 156 R. 

Nutzinger, Zusammensetzung des 
gelben phosphormolybdinsauren Am 
mons 276 C. 


O. 

Oberholtzer, Vickers s. Smith 
E. F. 

O’Brien, David, Methoden der 
Bodenanalyse 157 R. 

Ochsenius, C., Salz ist Warmeersatz 
402 R. 

Ossan, A., Ein Mineral der Nosean- 
Hauyngruppe im Elaolithsyenit von 
Montreal 481 R. 

Ost, H., Bestimmung des Fluors in 
Pflanzenaschen 322 R. 

Ostwald, W.,  Dissoziation des 
Wassers 386 R. 

— Leitung der Elektrizitét durch 
Metalle 385 R. 

— Thermochemie der Jonen 385 R. 


P. 


Paal, C., Zur Kenntnis der unter- 
salpetrigen Siure 470 R. 

Parkman, Aluminiumkarbonate 66 C, 
Berylliumkarbonate 53 C, Chrom- 
karbonate 78 C, Ferrikarbonate 87 C, 
Uranylkarbonate 81 UC. 

Parmentier, Mafsanalytische Be- 
stimmung der Borsiure 114 C. 

Paschkowezky, 8., Darstellung von 
Magnesiumstickstoff 153 R. 

Pasteur, Verhalten der Borsiure 
gegen Apfelsiiure, Zucker etc. 352 C. 

Payne, H. L., Bestimmung von 
Schwefel in Eisen 320 R. 

— Darstellungsmethode von Normal- 
jodlésung 319 R. 

— Brennwert von Gasen 480 R. 


34° 








— 518 — 


Péande St. Gilles, Merkurisulfit 64 
C. 

Pease, F. N. s. Dudley. 

Péchard, Einwirkung der Salzsiure 
auf Molybdansdure 237 C. 

— Oxalmolybdinsiure 361 C, 

— Permo!ybdianséure und Permolybdate 
317 R. 

Peitzsch, Rohn und Wagner, Fal- 
lung der Phosphorsiure aus geléstem 
phosphormolybdinsauren Ammon 
257 C. 

Pemperton, 
Natiirliche Sodalager 
Wyoming 321 R. 

Penfield, 8. L., Mineralogische Be- 
merkungen 482 R. 

— Cookeit von Paris 
Maine 482 R. 

Pennock, J. D., Analyse einer Kruste, 
die sich bei der Natriumbikarbonat- 
Industrie durch den Ammoniak-Soda- 
Prozefs gebildet hatte 321 R. 

Perkin, W. H., Magnetische Rotation 
von Schwefel- und Salpetersdure etc. 
385 R. 

Perrault, M. A., Bestimmung von 
Chrom als Chromsiure 320 R. 

Petersen, E.,  Dissoziationswirme 
einiger Séuren 151 R. 

Petrenko-Kritschenke, P., Zur 
Kenntnis der Palladiumsulfide 247. 

Pettersson, O., Methode zur Dar- 
stellung von wasserfreien Chioriden 
der seltenen Erdmetalle 1. 

— undAugust Smett, Neue Methode 
zur quantitativen Bestimmung des 
Kohlenstoffes in Eisen und Stahl 305. 

Phipson, F. L., Chemische Beschaffen- 
heit der Atmosphire von friiheren 
geologischen Epochen bis auf die 
Jetztzeit 390 R. 

Pickering, Spencer Umfreville, 
Hydrate der Chlorwasserstoffsdure 
315 R. 

— Brechungsindices und magnetische 
Rotationen von Schwefelsiure- 
lésungen 355 R. 


H. und G. P. Tucker, 
bei Laramie 


und Hebron, 


Pickering, Spencer Umfreville, 
Hydrattheorie von Lésungen. Einige 
Verbindungen von Alkylaminen und 
Ammoniak mit Wasser 586 R. 

— Versuche iiber die Diffusion von 
Substanzen in Lésungen 386 R. 

— Isolierung zweier vorhergesagter 
Hydrate der Salpetersiure 471 R. 
Pickersgill, Nic. s. F. Kehrmann. 
Poggiale,Gemischtes Doppelhalogenid 
von Ammonium und Blei 126 C. 
Popp, Zerlegung der Terbinerde Mo- 

sanders 27 C, 

Potilitzin, A. L., Bedingungen der 
Bildung iibersattigter Losungen 384R. 

— und Lewtschenko, A. Zer- 
setzungsgeschwindigkeit des Kalium- 
permanganats beim Erhitzen 476 R. 

Poulenc, C., Fluoride der Erdmetalle 
472 R. 

— Studie iiber die Chromfluoride 154 R. 

Prentice, D. s. Dittmar. 

Prisson, L. V., Datolith von Lough- 
bore, Ontario 323 K. 

— Vulkanische Gesteine aus Goughs 
Island, South Atlantic 482 R. 

Prittbach, Molybdanoxychloride 
245 C. 

Pukall, W., Thonfilter und Anwendung 
derselben in chemischen und bakterio- 
logischen Laboratorien 478 R. 


R. 
Ramage, Hugh s. Hartley. 
Rammelsberg, Krystallform des 
Arsens 413 C. 


— Cadmiumsulfit 62 C., Calciumsulfit 
58 C., Kobaltosulfit 88 C., Mangano- 
sulfit 81 C., Magnesiumsulfit 54 C., 
saures Merkurosulfit 64 C, Nickel- 
sulfit 90 C., Strontiumsulfit 56 C. 

— Verhalten des gelben phosphor- 
molybdinsauren Kalis gegen Kali 
284 C., der weilsen Verbindung 
gegen Salpetersiure 284 C. 

— Zusammensetzung des gelben phos- 
phormolybdiinsauren Ammons 276 C., 
des gelben phosphormolybdansauren 


— 519 — 


Kalis 277 C, des weifsen phosphor- 
molybdaénsauren Ammons und Kalis 
278 C., 279 C. 

Ramsay, W. und Emily Aston, 
Atomgewicht des Bors 392 R. 

Rang, P. J. F., Periodische Anord- 
nung der Elemente 385 R. 

vom Rath, G, Natiirliches Gold in 
Krystallen 331 C. 

Regnault, Entglasung der arsenigen 
Sadure 408 C, 

Reischle, Anton, Uber einige neuere 
Alkaliborate 166: Lithiumborate 169, 
Rubidiumborate 173, Cisiumborate 
175. 

— und Gerh. Kriifs, Uber die 
Methoden der quantitativen Bestim- 
mung der Borséure 111. 

Reid, Alex F., Verbesserter Stopfen 
fiir Mefskolben zur schnellen Messung 
von Fliissigkeiten 399 R. 

Reisig, Rubidiumborat 173 C. 

Remmler,H., Atomgewicht des Kobalts 
durch fraktionierte Behandlung des 
Sesquioxydes mit Ammoniak 14 C. 

Retgers, J. W., Thalliumsilbernitrat 
als schwere Schmelze zu Mineral- 
trennungen 322-R, 

— Die Bestimmung des spezifischen 
Gewichts von in Wasser lislichen 
Salzen, III. 152 R. 

— Ein regulires wasserfreies Calcium- 
nitrat 153 R. 

— Mineralogische und chemische Zu- 
sammensetzung des Niederlindischen 
Diinensandes 158 R. 

— Sublimationsprodukte des Arsens 405. 

Richardson, A. E., Lésung von Luft 
in Seewasser 389 R. 

van Rijn van Alkemade, G.,, 
Graphische Behandlung einiger ther- 
modynamischer Probleme iiber Gleich- 
gewichtszustinde von Salzlésungen 
mit festen Phasen 151 R. 

Rimbach, E., Atomgewicht des Bors 
316 R. 

— Borax als Grundlage der Alkali- 
metrie 319 R. 


Rivot, Beudant und Daguin, 
Bleitetrachlorid 100 C, 336 C. 

Robinson, Franklin C., Phospho: 
siure im Beryll 323 R. 

— Analyse einiger Kalksteine von 
Maine 3253 R. 

Réhrig, Aluminiumsulfit 65 C, Ble 
sulfit 70 C, Cadmiumsulfit 62 LC, 
Calciumsulfit 58 C, Kobaltsulfit 58 ©, 
Manganosulfit 81 C, Magnesiumsultit 
54 C, Nickelsulfit 90 C, Stannosulfite 
69 C, Strontiumsulfit 58 C, Thallo 
sulfite 68 C, Wismutsulfite 72 © 

Rohn s. Peitzsch. 

Roloff,M., Verwendbarkeit des Beck 
mannschen Siedeapparates 152 RK. 

Rose, F. s. Mylius. 

— G, Nadelformige Krystalle von 
Kupfer aus Bogoslowsk 331 C, 

— Bestimmung der Borsiiure durch 
Zersetzen mit Natriumkarbonat 112, 
nach Verfliichtigung als Ammonium 
borfluorid 115 C, als Bortluorkalium 
114 C. 

— Verhalten von Phosphaten gegen 
molybdansaures Ammon 275 C. 

— Basische Bleikarbonate 71 ©, Cad- 
miumkarbonat 62 C, Kobaltokarbo- 
nate, basische 90C, Manganokarbonat 
81 C, Silberkarbonat, basisches 52 C. 

— Regulires Arsen 410 C 

— T. K., Verfliichtigung von metalli- 
schem Gold 476 R. 

— Grenze der Genauigkeit bei der 
Untersuchung von Miinzgoldproben 
476 KR. 

Rosenbladt, Th., Bestimmung der 
Borsiiure als Methylester 112 C. 
Rosenfeld, M., Zerlegung des Wassers 

313 R. 

Rosenheim, Arthur, Uber die Ein- 
wirkung anorganischer Metallsiuren 
auf organische Siuren: I. Verhalten 
der Oxalsiure und ihrer Salze gegen 
Wolframsiure, Molybdansiure, Va- 
nadinséure 352. 

Rothoff, Atomgewichte von Nickel 
und Kobalt 10 C. 








a OED an 


Rousseau, G., Einwirkung von Wasser- 
dampf auf Eisenchlorid 154 R. 

G. und H. Allaire, Chloroborate 
des Eisens und Methode zur Dar- 
stellung von dem Boracit isomorphen 
Chloroboraten 476 R. 

Roux, M., Reduktion von Silbernitrat 
unter der Einwirkung des Lichtes 
395 R. 

Rubens, Heinrich und Benj. W. 
Snow, Brechung von Strahlen mit 
grolser Wellenlinge in Steinsalz, 
Sylvin und Fluorit 385 R. 

Rubricius, H., Einfache Silicium- 
bestimmung im Roheisen 400 R. 

Rucktiaschel, P., Einige Kohlenstoff- 
und Siliciummetalle; neue allgemeine 
Methode der Kohlenstoff bestimmung 
in Metallen 473 R. 

Riicker, A., Bosnische Salinen 480 R. 

Riidorff, Verbindungen der arsenigen 
Siure mit Alkalihalogeniden 451 C. 


8. 


Sabatier, P. und J. B. Senderens, 
Nitro-Kupfer 398 R. 

Saladin, Elektrischer Ofen 156 R. 

Salzer, Theod., Bemerkung iiber 
Normal Boraxlésung 319 R. 

de Sanderval, Dissoziation des Chlor- 
natriums,wennes bei Gegenwart einer 
porésen Thonzelle erhitzt wird 316 R. 

Schabus, Krystallform des Blei- 
chlorids 110 C, 

Schifer, J. s. W. Muthmann. 

Scheibe, Verbindunger von Borsiure 
und Citronensiiure 353 C. 

Scheiding, F1l., Tabelle zur Berech- 
nung der Phosphorsiure bei Anwen- 
dung von 0.5 Substanz 400 R. 

Schiff und Sestini, Verbindungen 
von arseniger Saéure mit Kalium- 
halogeniden 451 C. 

Sehmidt, A., Mineralien der Pyroxen- 
gruppe 481 R. 

— F. W. s. Kriifs. 

Schmiger, M., Phosphor im Moor- 
boden 322 R. 


Schneider, Verhalten der Palladium- 
sulfide gegen Wasserstoff 247 C. 

— R., Atomgewichte von Nickel und 
Kobalt 10 C. 

Schreib, H., Herstellung von gefalitem 
schwefelsauren Kalk aus den Ab- 
laugen der Ammoniaksodafabrikation 
401 R. 

Schréder, Iw., Abhiangigkeit der 
Lislichkeit eines festen Kérpers von 
seiner Schmelztemperatur 385 R. 

— van der Kolk, J. L. C., Misch- 
krystalle von Salmiak und Eisen- 
chiorid 159 R. 

Schiitzenberger, P., Fliichtigkeit 
des Nickels 18 C. 

— Verfliichtigung von Kieselsiure473 R. 

Schulze, Molybdanoxyfluorid 245 C. 

Schwalbe, Ch. s. Melikoff. 

Schwarze, F., Phenylsulfophosphat 
187 C. 

Scott, A., Volumenzusammensetzung 
des Wassers 469 R. 

Seidel, O., Bleitetrachlorid 336 C. 

Seligsohn, Umsetzungsprodukte des 
gelben phosphormolybdinsauren 
Ammons mit Acetaten 283 C. 

— Zusammensetzung des gelben phos- 
phormolybdainsauren Ammons 275 C, 
276 C. 

Selmi s. Sobrero. 

Senderens, J.B. s. Sabatier. 

Sestini s. Schiff. 

Setterberg, Kobaltokarbonate 90 C, 
Merkurikarbonate 64 C, Merkuro- 
karbonat, normales 64 C, Nickel- 
karbonate, basische 92 C. 

Seubert, Karl und M. Elten, Ba- 
sische Metallkarbonate des Alumi- 
niums 67, Berylliums 54, Eisenoxyds 
88, Uranyls 80, Wismut 76. 

— — Basische Metallsulfite: Aluminium 
66, Baryum 60, Beryilium 52, Blei 
71, Cadmium 62, Calcium 58, Chrom 
76, Eisenoxyd 86, Eisenoxydul 8&4, 
Kobalt 89, Kupferoxyd 48, Kupfer- 
oxyd-Oxydul 50, Magnesium 56, 
Mangan 82, 83, Nickel 91, Queck- 


— 521 — 


silberoxyd 65, Strontium 58, Thal- 
lium 68, Uranyl 79, Wismut 73, 
Zink 61, Zinn 69. 

Seyler, C. A., Ubersittigung von 
Sauerstofflisungen in Wasser 389 R. 

Shenstone, W.A. und Beck, C. R., 
Darstellung von Phosphorsiure- 
anhydrid, frei von niederen Oxyden 
des Phosphors 471 R. 

Shields, John,  MHydrolyse in 
wiasserigen Salzlésungen 467 R. 

Shinn, Owen, E.F. L. s. Smith. 

Smetham, G., Bestimmung von Eisen- 
oxyd und Thonerde in Mineralphos- 
phaten 157 R. 

Smett, Aug. s. Pettersson, Otto. 

Smith, E. A., Anwesenheit und Be- 
stimmung von Gold und Silber in 
Antimon und Wismut 401 R. 

— E.F. und Bird Moyer, J., Tren. 
nung des Quecksilbers von Wismut 
auf elektrolytischem Wege 96. 

— — Elektrolytische Trennungen 267. 

— und Mubr, Elektrolytische Metall- 
fillungen aus weinsaurer Lisung 
273 ©. 

— und Lenher, Viktor Einwirkung 
von Ammoniakgas auf Wolframyl- 
chlorid 374. , 

— und Owen L. Shinn, Einwirkung 
von Ammoniakgas auf Wolfram- 
chlorid 381. 

— und Vickers, Oberholtzer, 
Uber die Einwirkung der Haloid- 
siuren in Gasform auf Molybdiin- 
siure 236, 

— und D.L., Wallace, Elektrolytische 
Trennung von Kupfer und Antimon 
273. 

— J. L., Alkalichloride, Uberfiihrung 
in Karbonate 345 C. 

— Watson, Die Bildung und eine 
neue Darstellungsmethode von Stick- 
oxydul 314 R. 

— Weitere Bemerkungen iiber die 
Bildung von Stickoxydul 314 R. 

- Schiirmanns Reaktionen 319 R. 

Snow, Benj. W. s. Rubens. 


Sobrero und Selmi, _ Bleitetra- 
chlorid 100 C, 335 C. 

Séiderbaum, Verbindungen des Platin 
dioxyds mit Oxalsiiure 353 CU. 

Sommaruga, E. von, Atomgewichte 
von Nickel und Kobalt 10 C. 

Sonnenschein, Zusammensetzung 
des gelben phosphormolybdinsauren 
Ammons 275 ©, 276 C. 

Soret, Ch. und Ch. Eug. Guye 
Cirkularpolarisation des Quarzes be: 
niedrigen Temperaturen 311 BR 

Souchay, Verbindungen von Wein 
siure mit antimoniger Siéure 355 | 

— und Lenfsen, Verbindungen von 
Oxalsiure und antimoniger Siur 
mit arseniger Saéure 353 C. 

Spiefs, Zusammensetaung des gelben 
phosphormolybdinsauren Ammons 
276 ©. 

Sprenger, Konstitution der Phosphor- 
wolframsiure 279 C. 

Spring, W.,Fliichtigkeit des Nickels18C. 

Squier, Owen, Elektrotechnische 
Wirkungen infolge von Magnetisie- 
rung 468 R. 

Stahl, Molybdansiure als Farben- 
reagenz auf aromatische Oxykorper 
354 C. 

Starr, J. E. s. Ludeking. 

Stokes, H. N., Amidophosphorsiure 
391 R. 

Stoklasa, J., Bestimmung des Stick- 
stoffes in Kali-Natron-Salpeter und 
in Salpetersiiure 156 R. 

Stolba, Bestimmung der Borsiure 
als Borfluorkalium 114 C. 

Stone, George C., Trennung von 
Kalk und Magnesia von Zink als 
Phosphate 155 R. 

Storch, L., Reduktion von Eisen- 
oxydlésungen und Aufschliefsung 
von gegliihtem Eisenoxyd 320 R. 

Struve s. Svanberg. 

Styffe, Kunt, Aluminium als Reini- 
gungsmittel fiir Metalle 480 R. 

Sutherland, W., Gesetze der Mole- 
kularkraft 468 R. 


a ete 


ee 


SRaes, detain Mametie cdma et 








— 522 — 


Svyanberg und Struve, Verhalten 
von Baryumchlorid gegen die am- 
moniakalische Lésung des gelben 
phosphormolybdinsauren Ammons 
283 C. 

— Verhalten von Phosphaten gegen 
molybdainsaures Ammon 275 C, 

Svenssen, N., Verbindungen von 
Oxalsiure mit antimoniger Sidure 
353 C, 


T. 

Tamman, G., 
Léisungen 469 R. 

Tanatar, S. Uber die zwei Modi- 
fikationen des Chlorjodids 470 R. 

Teclu, Nic., Zur Frage der Labora- 
torium-Brenner 401 R. 

Thilo, J., Gefrierpunkte von Schwefel- 
siuren verschiedener Konzentration 
und Schwefelgehalt der gefrorenen 
und ungefrorenen Teile 386 R. 

Thugutt, St. J., Abweichungen von 
den Gasgesetzen der Lésungen 310 R. 

Tigerstedt, A., Vereinfachung bei 
der fraktionierten Destillation 321 R. 

Tollens, Untersuchung des Magnesium- 
pyrophosphats 257 C. 

Topf, Verhalten einer alkalischen Jod- 
léisung gegen Thiosulfat 149 C. 

Torrey, Joseph, Nachweis von Chlor, 
Brom und Jod in dem gleichen Ge- 
menge 156 R. 

Traube, Molybdangehalt des Schee- 
lits 237 C. 

- Amid und Imid der Schwefelsiure 
3138 R, 

Troost, L., Darstellung von Zir- 

konium und Thorium 474 R. 
und Hautefeuille, Roter Phos. 
phor 304 C. 

Tsuruta, K., Verdampfungswirme 
von Salzsiiure 469 R. 

Tucker, G. P. s. Pemberton. 

Tuttle, Verhalten des Ammoniaks 
gegen Molybdinsiiure, Molybdin- 
chlorid 374 C., Wolframsiaure, Wolf. 
ramchlorid 381 C. 


Binnendrucke in 


Tutton, Alfr. E., Beziehung zwischen 
dem Atomgewicht und der Grofse 
der Krystallwinkel isomorpher Reihen. 
Studium der Kalium-, Rubidium- und 
Cisiumsalze der monoklinen Reihe 
von Doppelsulfaten R,M(SO,),,6H,O 
471 R. 


Uz 
Uhrlaub, Verhalten des Ammoniaks 
gegen Molybdinsiure, Molybdin- 


chlorid 374 C., Wolframsaure, Wol- 
framchlorid 381 C. 

Ulrich, G. H. F., Uber einen zu 
Makariwa bei Invercargiil, Neu-See- 
land, gefundenen Meteorstein 402 R, 
482 R. 


V. 


Valenta, E. s. Eder. 

Vauquelin, Palladiumsulfid 247 C. 

— s. Fourquoi. 

Vernon, H. M., Reaktionen von Ferri-: 
salzen mit Sulfocyaniden 397 R. 

Villiers, A. und Fr. Berg, Bestim- 
mung der Phosphorsiure 480 R. 

Vélkel, Gemischtes Doppelhalogenid 
von Ammonium und Blei 126 C. 

Voorhees, Edw. B. und Louis A., 
Neue Apparate 478 R. 

Vulpius, G. und E. Holdermann, 
Priifung von Ferrum reductum 478 R. 


W. 


Wiichter, Manganosulfit 81 C. 

Wagner s. Peitzsch. 

Wallace, Chromkarbonate 78 C., 
Ferrikarbonate 87 C. 

— s. Edgar F. Smith. 

Warren, H. N., Magnesium - Zink- 
eisen 400 R. 

— Merkwiirdige Bildungsweise des 
Elementes Silicium 393 R. 

— Zersetzung von Zinnschlacken nach 
der Fluoridmethode 400 R. 

-- Verbindung von Sauerstoff und 
Wasserstoff 389 R. 

— Verbesserungen der Boraxfabrikation 
480 R. 


— 523 — 


Wdowiszewski, H., Schiittelmaschine 
fiir Phosphorbestimmungen 400 R. 
Weber, L., Neue Form des Queck- 

silberbarometers 321 R. 

Wedding, H., Bedeutung des Magne- 
sits fiir die basische Ausfiitterung 
von Flufseisenéfen 321 R. 

— Quantitative Abscheidung des Eisens 
aus Metallsalzlésungen nach dem J. 
W. Rotheschen Verfahren 399 R. 

Wedemeyer, R., Stickstoffbestim- 
mung in Nitraten nach Schmitt477R. 

Weibull, Mats, Analyse von Fisch- 
guano, Poudrette etc. 401 R. 

Wheeler, H. L., Die Doppelhalogenide 
von Arsen mit Cisium und Rubidium 
und einige Verbindungen des Arsen- 
trioxyds mit den Halogeniden von 
Caisium, Rubidium und Kalium 451. 

Wells, H. L., Eigentiimliche Halogen- 
verbindungen von Kalium und Blei 
346. 

— Methode zur quantitativen Bestim- 
mung von Cisium- und zur Darstel- 
lung reiner Caésium und Rubidium. 
verbindungen 341. 

-— Rubidium-Blei-Halogenide und Uber- 
sicht tiber die Doppelhalogenverbin- 
dungen des Bleis 129. 

— Uber einige Doppelsalze von Blei- 
tetrachlorid 335. 

— und Johnston, W. R., Uber die 
Ammonium-Blei-Halogenide 117. 

Wense, W. s. Naupert. 

Wernke, Phosphormolybdansaures 
Ammon, weilses 278 C. 

Whitlock, T. C. s: Dunnington. 

Wijs, J. J., Dissoziation des Wassers 
386 R. 

Wildermann, M., Cyklische Gleich- 
gewichte 151 R. 

Wilm, Theodor, Natriumplatin- 
cyantir 298, Verhalten zu Chlor 299. 

— Uber quecksilberhaltige Goldkrystalle 
325. 


Wilm, Th., Vorkommen von palladium 
haltigem Goldim Kaukasus 300, 476 R 
Winkelblech, Kobaltokarbonate 90 C 

Winkler, Entglasung der arsenigen 
Siure 408 C. 

— Léslichkeit von Nickel mit Kobalt 
in Wasser 12. 

— Uber die vermeintliche Zerlegbarkeit 
von Nickel und Kobalt und die 
Atomgewichte dieser Metalle 10 

— Verhalten des Natriumgoldchlorides 
gegen Nickel und Kobalt 11 

— Zur Bestimmung der Atomgewichte 
von Nickel und Kobalt 462. 

Woehler, Verhalten des Ammoniaks 
gegen Wolframsiiure und Wolfram. 
chlorid 381 C. 

Wrightson, Elektrolytische Tren- 
nung von Kupfer und Antimon 273 C 

Wurtz, Einteilung der wasserhaltigen 
Borate 168 C. 

Wulff, G., Cirkularpolarisation des 
Lichtes in den Krystallen des wasser- 
freien Kaliumlithiumsulfats 159 R 

W yrouboff, G., Kalium- und Ammo- 
niumtetrachromate 317 R. 


Y. 


Young, W.Gathorne, Fehlerquelle 
bei der volumetrischen Chlorbestim- 
mung nach Mohr 478 R. 


Z. 


Zahorski, B. s. Alex. Clafsen. 

Zaloziecki, R., Vorkcmmen und 
Bildung von Glaubersalz in den 
Kalibergwerken von Kalusz 482 R. 

Zimmermann, CL, Atomgewichte 
von Nickel und Kobalt 10 C. 

Zinkeisen, W., Mineralwasserfabri- 
kation 401 R. 

Zenker, Natur des weilsen phosphor- 
molybdinsauren Ammons 283 C. 

— Zusammensetzung des weifsen phow- 
phormolybdinsauren Ammons 278 C. 


Oe MENLO AN IRD CORR i . — 


apt 


wo 2S ie 


FEM le Baten 
g 


+ 
a 
4 
m 
>. 
ee t 
ay 
aes 
Ly _ 
5 














Verlag von Leopold Voss in Hamburg, Hohe Bleichen 34. 


——— = - 


Handbuch der organischen Chemie. 


Dr. F. Beilstein, 


Mitglied der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften zu St. Petersburg, 
Professor der Chemie am Technologischen Institut daselbst. 


Dritte Auflage. 


In Lieferungen zum Preise von je W. 1.80. 





(Der erste Band — 25 Lieferungen — ist in kurzem vollstindig. 


Moderne Chemie. 


Zwolf Vortrage, vor Arzten gehalten. 


Von 


Dr. Lassar-Cohn, 


Privatdocent far Chemie an der Universitat zu Koénigsberg. 


1891. M. 3.50. 


Arbeitsmethoden fiir organisch-chemische Laboratorien. 


Ein Handbueh fiir Chemiker, Mediziner und Pharmazeuten. 
Von 


Dr. Lassar-Cohn, 


Privatdocent an der Universitit Kiénigsberg. 


Mit 30 Figuren im Text. 1891. M. 5.—. 





x * o 
Repetitorium der Chemie. 
Mit besonderer Beriicksichtigung der fiir die Medizin wichtigen Verbindungen 
sowie des 
,Arzneibuches fiir das Deutsche Reich“ 


namentlich zum Gebrauche 
fiir Mediziner und Pharmazeuten, 


Bearbeitet von 


Dr. CARL ARNOLD, 


Professor der Chemie an der K6niglichen Thierfrztiichen Hochschule zu Hannover. 


F tin fte verbesserte und erginzte Auflage. 1893. Preis gebunden M. 6.—-. 





a ee 
at, 05 
3 hg 

















